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L'etude des sulfates alcalinS formes dans Ie clinker a ete traite par plusieurs auteurs. En
fonction de la composition du clinker et des conditions du four, differentes formes de sulfates
alcalins (simple ou double) ont ete citees. Caracterises par une solubilite elevee, ces sulfates
passent rapidement en solution. Us ferment une partie des sulfates necessaires pour
1'hydratation du ciment. Us peuvent done jouer Ie r61e de regulateur de prise.
L'influence des sulfates sur Ie comportement du ciment ne depend pas uniquement des
quantites presentes dans Ie clinker, mats de la forme des sulfates presents et surtout de la
vitesse de passage des ions S042- et Ca2+ en solution dans 1'eau de g^chage.
D'autre part, la quantite d'alcalis provenant des formes de sulfates alcalins influence
1'hydratation initiale. La presence d'une quantite elevee d'alcalis dans les sulfates alcalins a un
effet negatif sur la fluidite et les resistances a court et a long terme du beton.
Le remplacement des alcalis par du calcium dans les sulfates alcalins ameliore la fluidite
et les resistances a long terme des betons.
L'effet du calcium est double. II se presente d'abord par la diminution de la quantite
d'alcalis par remplacement de ces derniers, mais aussi par un apport d'ions Ca2+ dans la
solution ce qui permet de freiner 1'hydratation des phases du ciment. L'ajout d'une certaine
quantite de gypse est done necessaire avec les clinkers nches en arcanite ou/et en aphtitalite.
L'effet negatif de 1'arcanite et 1'aphdtalite sur la fluidite est amplifie par la presence de
superplastifiant. Us semblerait que 1'effet dispersant du superplastifiant accelere la reaction
d'hydratation.
Une presence importante de sulfates alcalins ou d'hemihydrate peut provoquer la
cristallisation de la syngenite ou du gypse qui pourra diminuer la fluidite de ces ciments.
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1 Introduction
L'hydratation du ciment est un phenomene complexe. M8me si 1'influence de la
mineralogie des phases du ciment a ete assez bien etudiee, 1'effet des differents composes
mineurs dont les alcalis et Ie soufre reste toutefois mal explique.
L'etude des sulfates alcalins formes dans Ie clinker a ete traitee par plusieurs auteurs. En
fonction de la composition du clinker et des conditions du four, differentes formes de sulfates
alcalins (simple ou double) peuvent se former. Caracterises par une solubilite elevee, ces
sulfates passent rapidement en solution et participent a la fonnation de la coquille d'"ettringite"
autour du C^A. Cette demiere ralentit 1'hydratation du C3A et evite ainsi la formation de phases
aluminate de calcium hydratees et d'ettoringite dans la pate connues pour generer une prise eclair.
De cette maniere, les sulfates alcalins peuventjouer Ie role de regulateur de prise.
L'ajout de diverse formes de sulfates de calcium (anhydrite, hemihydrate ou gypse) a
pour but d'atteindre une quantite optimale de 803 de fa9on a controler la prise du ciment sans
creer de 1'expansion.
L'influence des sulfates sur Ie comportement rheologique de la pMe du ciment ne depend
pas uniquement des quantites presentes dans Ie clinker, mais de la forme des sulfates presents et
surtout de la vitesse de passage des ions S042- et Ca2+ en solution dans 1'eau de gachage.
D'autre part, la quantite d'alcalis provenant des formes des sulfates alcalins influence
1'hydratation initiale du ciment. Leur effet differe de celui des alcalis incorpores dans les phases
silicates et aluminates du ciment. Toutefois, 1'influence des alcalis provenant de chaque forme
de sulfate est a etudier.
Une orientation vers des rapports eau/ciment de plus en plus faibles necessite
I'utilisation de differentes formes de superplastifiants dans Ie domaine du beton. L'etude de
1'interaction entre les aluminates, les sulfates, les alcalis et les superplastifiants devient done
indispensable pour pouvoir detecter 1'element responsable de 1'incompatibilite ciment-
1
superplastifiants et resoudre Ie probleme de quelques cas de perte de Huidite des coulis, ce qui
permet de bien controler 1'hydratadon du ciment.
Ce memoire a comme objectif d'etudier 1'effet de la nature des phases sulfatees sur
1'hydratation du ciment, ainsi que 1'influence de 1'interaction des sulfates alcalins du clinker
avec les sulfates de calcium ajoutes lors du broyage, sur les comportements physiques du
ciment, a savoir : la rheologie, Ie temps de prise et la resistance a la compression.
Cette etude comprend deux parties : la premiere est 1'etude de 1'effet de la forme de
sulfates sur 1'hydratation du ciment, tandis que la deuxieme porte sur 1'effet de chaque forme de
sulfate alcalin sur 1'hydratation du ciment en presence de gypse et d'hemihydrate avec une
teneur en alcalis constante de 1,2%.
2 Revue bibliographique
2.1 Introduction
Suivant la quantite et la forme sous laquelle se trouvent les alcalis et Ie soufre,
1'hydratation du ciment ainsi que Ie type et la morphologie des produits d'hydratation seront
differents. Ces derniers parametres definissent Ie comportement rheologique des coulis,
mortiers ou beton et par la suite, leurs proprietes mecaniques.
Dans ce chapitre, on presente les travaux qui ont traite, d'une part, de la distribution des
alcalis et du soufre dans les clinkers et, d'autre part, de 1'effet de ces especes sur Ie
comportement rheologique et les proprietes mecaniques des ciments.
2.2 Les principales phases du clinker
Le ciment portland est un liant hydraulique polyphase. Les phases principales sont
1'alite (€38), la belite (€28), 1'aluminate (CsA) et I'aluminoferrite (C4AF).
2,2.1 Les silicates tricalciaues fC-^Sl
La structure des €38 est formee de tetraedre Si04; 1'ion calcium lie les tetraedres entre
eux et se lie lui m8me a des ions oxygene qui ne sont pas dans la structure de Si04.
Dans Ie clinker, la presence de differents ions autres que les ions calcium et silicium dans Ie
reseau cristallin donne un mineral impur; pour cela on Ie designe par alite.
Le polymoqAisme du €38 depend de la temperature. En elevant la temperature, nous
passons des formes tricliniques a la forme rhomboedrique. La presence d'impuretes permet de
stabilise! les differentes varietes polymorphiques. La forme la plus courante dans Ie ciment est
la forme monoclinique qui est 1'alite stabilise par la presence de Mg2+, A13+ ou Fe3+.
2.2.2 Les silicates bicalciques CC^S)
Le silicate bicalcique impur du clinker est generalement connu sous Ie nom de belite. La
forme y-CzS orthorhombique est la plus stable a temperature ordinaire. La structure cristalline
du €28 est faite de tetraedres de Si04 lies par des ions calcium.
Guinier et Regourd (1969) (1) indiquent que Ie silicate bicalcique existe sous cinq
formes polymorphiques (a, a'i, a'2, P et y). La difference dans 1'hydraulicite de ces formes
est tres importante. La forme la plus hydraulique dans Ie ciment commercial est la forme B
(monoclinique); sa structure est distordue. Cette forme est stabilisee par la presence d'impuretes
(A13+, Fe3+, Mg2+, K+ et S042-).
2.2.3 L'aluminate tricalcique (C^A'}
L'aluminate tricalcique se trouve sous forme cubique ou orthorhombique dans les
clinkers industriels (Taylor 1990) (2). L'aluminate tricalcique est cubique, il ne presente aucun
polymorphisme a 1'etat pur.
Dans Ie clinker, la stmcture du CsA comporte du Fe3+, Mg2+, K+ et surtout du Na+.
Parmi tous ces ions, seuls les alcalins peu vent changer la symetrie de sa stmcture. L'element
ayant 1'effet Ie plus important est Ie sodium.
Selon les quantites de Na20 en substitution dans Ie C^A, les formes suivantes peuvent
etre stabilisees:
• 0 a 1,9% Formecubique
• 1,9 a 3,7% Coexistence de deux formes cubique et orthorhombique
• 3,7 a 4,65% Forme orthorhombique
• 4,65 a 5,9% Forme monoclinique
Le €3 A cubique est connu par sa reactivite en contact avec 1'eau. Le €3 A
orthorhombique a cause de sa structure stable, reagit moins vivement avec 1'eau.
2.2.4 L'aluminofemte tetracalcique fC4AF)
L'aluminoferrite tetracalcique est une partie de la solution solide C2A-C2F. Si sa
composition est designee par C2ApFi-p alors p varie de 0 a 0,7. En general, dans les ciments
Portland, la valeur de p est de 0,5; cette valeur donne la formule C4AF.
Toutes les solutions solides du C4AF ont la forme orthorhombique, la reactivite du
C4AF dans 1'eau est moderee, elle augmente avec la teneur en alumine.
2.3 Les composes mineurs du clinker
Autres que les quatre oxydes majeurs, Ie melange de matieres premieres ou encore Ie
cm d'alimentation du four contient generalement des mineraux a base des oxydes suivants:
MgO, K20, S Os, NazO et Ti02. Certains produits passent a 1'etat de vapeur dans les zones les
plus chaudes du four et se condensent dans les parties les plus froides (Bucchi 1981) (3).
Les alcalis presents dans Ie clinker proviennent essentiellement des matieres premieres
telles que 1'argile, Ie calcaire, la craie, Ie schiste et les feldspaths sans oublit Ie combustible
comme Ie charbon.
Ces alcalis sont done inevitablement introduits en petite quantite dans Ie ciment. Le
sodium et Ie potassium possedent leurs propres cycles de volatilisation dans Ie four. En effet,
environ 50% des alcalis contenus dans Ie melange de matiere premiere passent a 1'etat vapeur a
des temperatures comprises enbre 800 et 1000 °C, pour se condenser dans les parties les plus
froides du four.
Le soufre du clinker provient essentiellement du combustible tel que Ie coke ou Ie
charbon et des matieres premieres comme 1'argile et Ie schiste ou il se manifeste sous forme de
pyrite, de sulfate ou de compose organique. La presence de soufre reduit la volatilite des alcalis
pendant Ie clinkerisation (4,5).
Les alcalis se combinent done de preference au soufre pour donner des sulfates de
sodium et de potassium simples ou doubles. S'il y a un exces de soufre par rapport aux alcalis,
un sel double contenant du calcium (CaS04,K2S04) se fomie. Parfois, avec un grand exces de
soufre, on trouve 1'anhydrite (CaS04). Par centre, s'il y a un exces d'alcalis, ces derniers
peuvent entrer en solution solide dans les phases majeures du clinker et surtout dans Ie CsA et
Ie CsS (Bye 1983) (6).
2.4 Effet des alcalis et du soufre sur la formation du clinker
Conjointement avec Ie K^O et Na20 1'introduction du SOs modifie la tension
superficielle et favorise la separation des phases du clinker. La densite de la thenardite
(Na2S04) dans la phase fondue est proche de celle de la phase liquide du clinker, elle est done
dispersee dans cette demiere. Par contre 1'arcanite (K2S04) ayant une densite inferieure, se
colle sur les surfaces des phases tout en favorisant leur separation , elle se presente comme une
phase liquide independante.(7)
Le degre de formation du €38 est proportionnel a la formation de la phase liquide pour
une temperature donnee. La diminution de la temperature de clinkarisation en presence d'alcalis
affecte done la fomiation du €38.(8)
Newkirk a developpe une equation pour identifier 1'effet des alcalis sur les phases
potentielles du clinker. II a distingue qu'un changement mineur de sodium , de potassium et de
SOs peut causer un changement majeur des quantites de C^S et C3A.(9,10)
Woermann (11) 1960, a distingue la decomposition de 1'alite en presence d'une forte
concentration de K.20, il a conclu que 1'ion potassium peut s'incorporer dans Ie cristal d'alite a
haute temperature. Mais a basse temperature, on assiste a la decomposition de 1'alite selon la
reaction [alite -> belite + CaO]. Hives (12) a rapporte que cette decomposition a comme resultat
la formation d'une solution solide de formule KC2sSi2.
Yamaguchi et Uchikawa (13) ont etudie 1'influence de NazO sur la formation d'alite, ils
ont fini par conclure que suite a la desintegration de 1'alite la forme triclinique du CsS se
convertit en une forme monoclinique symetrique de structure identique a celle rapportee par
Miyabe (14) avec une substitution de 1'ions calcium par deux ions sodium.
Ono et coll. ont reporte que la forme a C^S est stabilisee par la presence de K20 ou
Na20+K20. Par contre la fonne a'C2S est stabilisee par la presence de K^O ou K^O+MgO.
Cependant 1'augmentation de la quantite de K^O cause la transformation de C^S de sa forme
a' a saforme a.(15)
L'introduction des alcalis dans Ie CsA modifie sa forme cubique en une forme
orthorhombique . Des travaux de Moore (16,17), Day (18) et Fleetcher (19) ont reporte que
cette transformation peut donner une stmcture orthorhombique de NCgAs par la substitution de
CaO par Na20.
La diminution du rapport FeO/CaO du melange peut diminuer la quantite d'alcalis que
contient Ie clinker.(20)
2.5 Distribution des alcalis et des sulfates dans Ie clinker
2.5.1 Introduction
Les alcalis sont presents (9,21) :
• soit sous forme de sulfates alcalins
• soit dans les aluminates
• soit dans les silicates
Dans certains cas les alcalis sont egalement presents sous forme de carbonates (22).
Puisqu'on s'interesse aux sulfates dans Ie ciment, on va se limiter a detailler les sulfates
alcalins.
2.5.2 Les sulfates alcalins
II est evident que les sulfates (SOs) ont une demande prioritaire en alcalis. La quantite
de sulfates alcalins dans Ie clinker est determinee par Ie rapport du S 63 total du clinker sur la
quantite de Na20 equivalent. Les sulfates alcalins generalement fonnes sont:
• Sulfate de potassium (arcanite K2S04)
• Sulfate double de potassium et de sodium (aphtitalite 3K2S04 N02804)
• Sulfate double de calcium et de potassium (langbeinite de calcium 2CaS04.K2S04)
Les ions sulfate et sodium se combinent rarement seuls pour former des sulfates de
sodium. En general, ils se combinent avec les ions potassium pour former de 1'aphtitalite.
La nature des phases sulfatees du clinker depend de sa teneur en SOS et alcalin. Tant
que Ie rapport sulfate/alcalin est faible 1'arcanite et 1'aphtitalite sont les phases sulfatees
majoritaires, la langbeinite de calcium est presente pour des rapports eleves.
Le sulfate de calcium apparait seul ou de preference dans un sel double (langbeinite de
calcium) avec 1'arcanite.
L'arcanite participe a la formation des sels doubles, elle produit deux fois plus de
langbeinite de calcium que d'aphtitalite. L'atmosphere de la zone de cuisson influence la nature
des phases alcaline formees (la forme de sulfate obtenue) (23,24). La langbeinite de calcium est
generalement formee dans une atmosphere oxydante, par centre 1'aphtitalite est produite sous
des conditions reductrices (23,24).
Une quantite d'anhydrite dans Ie clinker peut reagir avec Ie NCgAs pour donner de la
thenardite (N02804) et du CsA. L'energie necessaire pour la formation de NCgAs est de 2576
kcaVmole et de 4850 kcaVmole pour la formation de la thenardite (N02804) et du C3A (25).
De m^rne 1'existence du produit KC23Si2 est difficile a identifier par microscopie
optique (26,27). Etant irregulier et instable (28), ce compose reagit avec 1'anhydrite pour
donner du K.2S04 et du C^S. Quand Ie NCgAs est present simultanement avec Ie potassium, il
y a formation d'une solution solide de formule (Na,K)2S04 et selon Newkirk la composition
de ce melange de sulfate est fonction de la composition du clinker (9,10).
2.6 L'hydratation du ciment
2.5.1 Introduction
Comme Ie ciment portland est un melange heterogene de plusieurs composes, son
processus d'hydratation est un ensemble de reactions simultanees des substances anhydres
avec 1'eau (29,6). Tous les composes ne reagissent pas de la m8me maniere: les aluminates
sont reputes pour reagir plus rapidement que les silicates. C'est pourquoi la rigidite (perte de
consistance) et la prise caracteristiques a la pate de ciment portland sont generalement attribuees
aux reactions des aluminates, alors que les silicates, constituant pres de 75% du ciment
ordinaire, jouent un r61e preponderant dans Ie durcissement initial (Taux de developpement de
resistance) du materiau (fig. 2.1).
2.6.2 Mecanisme d'hvdratation du ciment Portland
Lorsque Ie ciment entre en contact avec 1'eau, une reaction exothermique instantanee se
produit avec un fort degagement de chaleur (fig. 2.2); cette periode de "pre-induction" est de
tres courte duree. Elle est suivie d'une periode de relative inactivite appelee "periode dormante"
au cours de laquelle Ie degagement de chaleur est faible mais jamais nul (31,32). La duree de
cette periode varie entre 2 et 8 heures.
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Figure 2.2: Flux d'hydratation du ciment portland(33).
La periode dormante est tres importante quant a 1'ouvrabilite (maniabilite) des betons et
mortiers car a la fin de cette periode s'amorce la prise du ciment. Une forte liberation de chaleur
(2eme pic) suit la fin de la periode dormante et correspond a la "periode d'acceleration"
associee au debut de prise et de durcissement du ciment. Certains ciments montrent un 3eme
pic apres 20 heures d'hydratation (33).
La plupart des chercheurs sont d'accord sur la periode de pre-inducdon, mais les
echanges reactionnels qui s'effectuent pendant la periode dormante, de meme que la cause de la
fin de cette periode sont toujours sujet a controverses (31,33,34). La duree de la periode
dormante est influencee par une variete de facteurs dont la temperature, les imperfections
cristallines des mineraux, la taille des grains, Ie rapport E/C et la presence d'adjuvants.
Les theories sur ces processus complexe d'hydratation du ciment portland peuvent etre
subdivisees en deux groupes: Les theories de la couche protectrice d'hydrates (Protective layer
theories) et les theories de la nucleation retardee de 1'hydroxyde de chaux (Delayed nucleation
theories).
2.6.2.1 Theone de la couche protectrice d'hvdrates
Une couche d'hydrate de protection qui empeche la poursuite de 1'hydratation de €38
serait a 1'origine de la periode dormante (35,36,37). Ce premier hydrate de formule CsSHn,
non decelable par les methodes directes, serait transforme en un second hydrate de rapport C/S
plus faible (0,8-1,5) morphologiquement constitue d'un film mince. Get hydrate serait plus
permeable a la diffusion provenant ou rejoignant la surface des grains, sa formation annonce la
fin de la periode d'induction. Par la suite, au cours de la periode d'acceleration, un troisieme
hydrate de stmcture fibreuse (C/S= 1,5-2) se fomierait a partir du precedent.
2.6.2.2 Theorie de la nucleation retardee
Cet hypothese considere que la periode donnante resulte d'une nucleation retardee de
C-S-H et/ou de Ca(OH)2 et qu'elle se termine au debut de la nucleation.
Lorsque 1'hydratation commence, Ca2+ et OH~ passent en solution en dormant une
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surface de €38 deficiente en Ca2+. Les ions Ca2+ sont ensuite chimisorbes sur la surface, qui
est ainsi chargee positivement. Ensuite 1'hydratation est retardee par une concentration elevee
de Ca2+ dans la region interfaciale, donnant une solution riche en Ca2+ et OH- jusqu'a une
sursaturation suffisante et un debut de nucleation de Ca(OH)2. La fin de la periode d'induction
est suivie d'une cristallisation de Ca(OH)2 et de la formation de C-S-H aciculaire.(38,39)
Nouvelle approche Developpee par Nonat, cette theorie considere que la cinetique de la
reaction d'hydratation est contr61ee par la quantite de germes de C-S-H qui precipitent au debut
de 1'hydratation a la surface du €38, a partir de la solution qui est dans son etat de sursaturation
maximum par rapport au C-S-H. Plus Ie nombre de germe est eleve, plus la periode
d'induction est courte. Ce nombre de germes est d'autant plus eleve que la concentration en
ions calcium en solution est faible (40).
2.6.3 Hvdratation des silicates
L'hydratation des silicates tricalcique et dicalcique produit une famille d'hydrates de
stmcture semblable mais de rapport C/S tres variable; il en est de meme pour la teneur en eau
combinee. En general, les silicates de calcium hydrates produits sont peu cristallins et tres
poreux, presentant les caracteristiques d'un gel Uquide. La stoechiometrie de ces composes est
mal connue, leur stmcture varie avec la temperature, les proportions du melange initial (rapport
E/C) et I'Bge d'hydratation.
Les reactions d'hydratation completes des pates de €38 et €28 seraient:
2CsS + 6H —> C3S2H3 + 3CH
2C2S + 4H —> C3S2Hs + CH
Quand Ie €38 est melange a 1'eau, a la temperature ambiante, la reaction se complete en
plus d'un an selon sa finesse. H est maintenant admis que deux types de reactions se produisent
(32):
(1) Une reaction en solution ou les reactifs se dissolvent pour donner des ions en solution,
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qui vont se combiner pour former par precipitation de nouveaux produits.
(2) Une reaction topo-chimique qui se produit a la surface du solide anhydre sans passage
en solution des reactifs.
Le mecanisme d'hydratation du €38 se subdivise en 4 principales etapes(29,33,34):
• Une dissolution des grains de €38. Des son contact avec 1'eau Ca2+ passe en solution.
• Une periode domiante de relative inactivite
• Une periode d'acceleration correspond a un depot de C-S-H dans les espaces inter
granulaires et une cristallisation de Ca(OH)2
• Une periode de deceleration consequente a 1'entassement des produits d'hydratation qui
diminue la porosite du systeme.
2.6.4 L'hvdratation des aluminates
Les aluminates reagissent immediatement avec 1'eau. Les hydrates cristallins tels que Ie
C4AHi3 et C2AHg sont formes rapidement avec liberation d'une grande quantite de chaleur.
Leur formation genere un raidissement de la pate, si cette reaction n'est pas freinee, Ie ciment
ne serait pas utilisable pour la plupart des travaux de constmction. C'est pourquoi on utilise Ie
gypse (comme source de sulfate) qu'on ajoute lors du broyage, pour inhiber 1'hydratation des
aluminates.
En absence de gypse les aluminates reagissent avec 1'eau comme suit:
2C3A+21H —> C2AH8+C4AHis —> 2CsAH6 + 9H
A temperature ambiante, les deux hydrates hexagonaux C2AHg et C4AHi3 subsistent
pendant 24 heures ou plus, avant de se transformer en C3AH6 cubique. En presence de la
chaux, seul Ie C4AHi3 est forme et reste stable a temperature ambiante (29):
C3A+CH+12H —> C4AHi3
C'est cette reaction qui est la principale cause de la prise eclair des p^tes de ciment
Portland quand il y a peu ou pas de gypse (41).
En presence de gypse et de chaux, comme c'est Ie cas dans les pates de ciment, 1'eau
dissout une certaine quantite de CaS04 et de chaux pour former une solution alcaline de sulfate
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de calcium. Une reaction entre Ie sulfate de calcium en solution et les ions aluminate resultant
de la dissolution du CsA se produit pour former 1'ettringite (CsA.SCSHsz) selon la reaction :
Ca2++3S042-+2Al(OH)4-+H20 —> CsAJCSHsz
Une fois tout Ie gypse consomme, ou s'il n'en reste pas assez pour former de
1'ettringite, il y a beaucoup d'hydroxyde de calcium provenant du CaO libre et des phases
silicates qui reagit avec 1'ettringite pour produire Ie monosulfate selon la reaction:
C3A.3CSH32 + 2C4AHi3 —> 3(C3A.CSHi2) + 2CH + 20H
Tant qu'il y a encore du CsA anhydre, Ie C4AHi3 continue a se former et Ie produit
final de 1'hydratation du CsA du ciment est Ie monosulfate.(42)
2.7 Effet des sulfates sur 1'hydratation du ciment:
2.7.1 Generalite
En general, les sulfates jouent un r61e important comme regulateur de prise et
d'hydratation du ciment. Leur presence a un effet sur la cinetique et la thermodynamique de
1'hydratation du ciment.
Les sulfates reagissent avec les aluminates pour donner de 1'ettringite. Si la quantite
d'ions S042- en solution n'est pas suffisante. Ie CsA va alors s'hydrater et donner lieu a une
prise rapide, tandis que si la concentration en ions sulfates est trop elevee, Ie gypse va
precipiter et donner lieu a la fausse prise.
L'influence des sulfates sur Ie comportement rheologique des pates de ciment ne depend
pas uniquement des quantites presentes mais de la forme des sulfates presents et surtout de la
vitesse de passage des ions S042- en solution dans 1'eau de gachage.
L'apport en sulfate durant les premieres minutes d'hydratation depend de facteurs
cinetiques et thermodynamiques et done de la solubilite des sulfates de calcium, qui selon
Bombled (1980) (43) depend :
• Du degre d'hydratation et probablement des conditions de deshydratation
• De la temperature : La solubilite diminue avec la dissolution exothermique et la
formation d'hydrates.
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• De la presence d'autres ions tel que S042- provenant du clinker et OH-.
Selon Pierre-Claude Aitcin (1990) (44) les facteurs susceptibles d'influencer la
concentration en ions S042" dans la solution interstitielle sont:
• Le taux de gypsage
• La finesse de mouture de gypse
• L'etat final du sulfate de calcium
• La solubilite des sulfates apportes par Ie ciment
• La presence de reducteurs d'eau ou de superplastiflant.
Une partie des sulfates necessaires aux reactions initiales est souvent dans Ie clinker
sous forme de sulfates alcalins qui passent rapidement en solution. L'autre partie provient du
sulfate de calcium ajoute lors du broyage, mais sa dissolution depend de la forme sous laquelle
il est ajoute au clinker.
Lors d'une etude sur la teneur en sulfates dans les ciments, Jelenic et coll. (1977) (45)
ont remarque qu'en fonction du temps d'hydratation, les resistances a la compression se
deplacent vers des teneurs plus elevees en S03 dans Ie cas des ciments riches en alcalis, par
rapport aux ciments faibles en alcalis.
II est prouve qu'il existe une teneur optimale en S Os qui donne un maximum de
resistance a la compression a 28 jours sans provoquer une expansion due a un exces de sulfates
dans la matrice cimentaire. Cette quantite optimale depend de plusieurs facteurs comme la
finesse et les quantites d'alcalis et de CsA du ciment. Plusieurs formules ont ete proposees
pour Ie calcul du SOs optimal.
• Lerch (1946) (46) a propose 1'equation:
S03opt.= 0,093(C3A) + l,71(Na20) + 0,94(K20) = 1,23
• Haskell (1959) (47) a obtenu la regression suivante:
S03opt.= 0,095(C3A) + l,6364(Na20) + 1,841
• Une correlation similaire a ete obtenue par Meissner (1950) (48)
S03opt= 0,1149(C3A) + l,872(Na20) + 0,789
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• Ost (1974) (49) proposa une formule qui tient compte de la finesse du ciment :
S03opt.= 0,556(Na20%) + 0,17656(Finesse Blaine m2/kg) -
0,1072(Fe203%)- 3,6004
Dans les cimenteries 1'ajustement du SOs optimal est obtenu par la determination des
resistances a la compression apres 24 heures d'hydratation de mortiers de ciment ayant
differents pourcentages en SOs (Norme ASTM C563). Les cimentiers devraient accorder
beaucoup plus d'attention a la presence des composes mineurs comme les alcalis qui exigent
plus de gypse pour emp^cher les problemes de prise rapide des ciments.
Plusieurs publications sur 1'effet des sulfates sur 1'hydratation des aluminates et des
silicates ont ete reportes :
2.7.2 Effet des sulfates sur 1'hvdratation des aluminates:
Skalny et Young (33) ont montre qu'une faible teneur en sulfate retarde 1'hydratation
des aluminates sans precipiter 1'ettringite. Bienque la formation d'ettringite soit Ie premier etape
de 1'hydratation du CsA, ils suggerent que 1'adsorption des sulfates sur la surface du CsA est
un facteur important.
Jawed et coll. (50) ont reporte que 1'hydratation du CsA et du C4AF dans une solution
saturee en gypse est retarde. Le ferroaluminate est tres fortement affecte, 1'ettringite se forme
initialement sur la surface du C4AF, une chute de concentration des sulfates dans la solution
engendre la formation de monosulfoaluminate et 1'hydratation acceleree de la ferrite.
Recemment, J. Havlica et D. Roztocka (1993) (51) ont etudie la cinetique d'hydratation
dans Ie systeme C3A-CaS04-Ca(OH)2-H20 et CaO.Al203-CaS04-Ca(OH)2-H20. Us ont
trouve que 1'augmentation des ions calcium dans la structure des aluminates cause une
augmentation du pH et diminue la dissolution de cette phase, ce qui influence Ie degre
d'hydratation des aluminates.
Apres une etude microstmcturale sur 1'hydratation des aluminates en presence de gypse
et d'hydroxyde de sodium, E.Y. Ghorab et coll. (52) ont reporte que de larges cristaux de
portlandite sont presque les seuls hydrates spontanement produits et que la periode
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d'acceleration de la courbe calorimetrique correspond a la formation d'ettringite.
2.7.3 Effet des sulfates sur 1'hvdratation des €38
Des etudes sur 1'hydratation des alites en presence de gypse ont montre que Ie sulfate de
calcium accelere 1'hydratation du €38 (53,54,55). Copeland et Kantro (56) reportent que
1'hydratation a 1 jour est independante du degre de "gypsage", mais, a long terme 1 a 1,5% de
SOs donne Ie degre d'hydratation maximum. Bentur (57) lui aussi a reporte que la resistance a
la compression et Ie degre d'hydratation des €38 jusqu'a 48 heures sont independants du
pourcentage de gypse introduit.
Jawed et Skalny ont fait des etudes sur 1'hydratation initiale des CsS en presence de
gypse, ils ont fini par conclure que la presence de S03 favorise la dissolution des €38 durant la
premiere etape d'hydratation. Le C-S-H peut inclure des ions sulfates (58).
2.8 Effet des sulfates alcalins sur Fhydratation du ciment
Les ciments contiennent des alcalis, generalement sous formes de sulfates alcalins qui
peuvent passer rapidement en solution et modifier 1'etat ionique de 1'environnement des grains.
En effet selon Jawed et Skalny (1977) (58), les sulfates alcalins des clinkers influencent
1'hydratation initiale et la prise des ciments en changeant la concentration des especes ioniques
dans la phase liquide. Us ont montre que la solubilite elevee des sulfates alcalins engendre une
baisse des ions calcium qui modifie les vitesses de nucleation et de cristallisation des produits
d'hydratation.
Grzeszczyk et Kucharska (1990) (59) montrent que les sulfates alcalins, les alcalis etant
de 1'ordre de 0,5% de K^O et de 0,1 a 0,2% de NazO, augmentent moins la consistance des
pates de ciment fratches que les alcalis incorpores dans les phases du clinker.
Des etudes effectuees par Ish-Shalom et Greenberg (1960) (60) sur 1'effet des alcalis
sur les proprietes rheologiques des pates de ciment montrent que les valeurs des viscosites
plastiques sont comparables mais que les seuils de cisaillement sont beaucoup plus eleves pour
les ciments riches en alcalis. Niel (1968) (61) a constate que des petites additions de K^COs au
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beton frais abaissent 1'affaissement, alors que des ajouts de plus de 5% 1'augmentent.
Rechenberg et Sprung (62) ont note que les sulfates alcalins donnent plus d'ions
calcium dans la solution qu'une quantite equivalente en alcalis ajoutee comme carbonates ou
comme hydroxyde. Us ont trouve que la concentration en ions calcium et sulfate ne depend pas
de la formation de portlandite (generalement la concentration des ions calcium diminue avec
1'augmentation de celle des ions hydroxydes). Ces resultats ont ete deja reportes par Bailey et
Hampson (63). Us ont trouve que la solution est sursaturee par rapport au gypse et non a
1'hydroxyde de calcium.
Gartner et coll. (64) ont fait des etudes sur des ciments hydrates avec un rapport E/C =
0,5. A tres jeune age d'hydratation, ils ont trouve que pour des ciments riches en alcalis, il y a
formation de syngenite et qu'a partir de sulfate metastable comme 1'hemihydrate et la
langbeinite de calcium il y a formation de gypse.
Kantro et Tang ont reporte qu'un rapport sulfates alcalins /sulfate de calcium eleve a
comme premier effet un retard de 1'hydratation des aluminates, mais, 1'hydratation du CsA sera
severement acceleree, lorsque Ie niveau d'alcalis dans la solution sera eleve (65).
Une recherche sera necessaire pour etudier 1'effet du rapport sulfates alcalins/sulfates de
calcium sur 1'hydratation du ciment et Ie developpement de resistance, dans Ie but de
determiner, s'il y a un optimum permettant d'obtenir une meilleur resistance tout en gardant une
maniabilite adequate.
Moir (66), Gartner et Tang (67) ont suggere qu'un ciment fait a partir de clinker riche
en langbeinite de calcium a une resistance a la compression meilleure que celle d'un ciment
ayant la meme quantite de S03 avec du gypse. Une etude rigoureuse sur cet effet particulier doit
etre mise en place.
Une recherche sur 1'influence de la forme de sulfates sur 1'hydratation et 1'impact de la
presence de differentes formes de sulfates alcalins, du gypse et de 1'hemihydrate sur la
resistance a la compression en fonction de la teneur en aluminates est necessaire, pour voir de
quels facteurs depend la resistance : de la forme de sulfate ou de la reactivite des phases du
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ciment.
2.9 Effet des sulfates alcalins sur les proprietes physiques de la pate de
ciment:
2.9.1 Introduction:
L'effet des alcalis sur Ie degre d'hydratation, la nature et la morphologie des hydrates
influencent les proprietes physiques et mecaniques comme Ie temps de prise, la fluidite
(maniabilite), 1'expansion, Ie retrait et Ie developpement des resistances.
La litterature montre que la presence d'alcalis dans un ciment donne peut provoquer une prise
rapide, une diminution de la resistance a long terme et une augmentation de 1'expansion et du
retrait (23).
2.9.2 Effet des sulfates alcalins sur la prise de la p^te de ciment
La prise rapide des ciment riches en alcalis a ete etudiee par plusieurs auteurs
(68,69,70,71,72,73,74). Richartz (73) et Spmng (75) ont attribue la prise rapide a la fonnation
de la syngenite a partir du gypse et de 1'arcanite. La formation de syngenite de structure rigide
diminue la quantite d'ions sulfate dans la phase liquide necessaire pour retarder 1'hydratation du
CsA. Une etude sur 1'origine et 1'effet de la cristallisation de la syngenite sur les proprietes
physiques et mecaniques de la p^te de ciment sera enrichissante.
Luginina et coll. (71) ont trouve que la presence de carbonate alcalins entratne une prise
rapide. Elle peut etre neutralise par 1'ajout de gypse ou de phospho-gypse.
Recemment, S. Kumar et coll. (1994) (76), ont fait des etudes sur 1'effet du
pourcentage de SOs et de la forme de sulfate (sulfate de sodium, de calcium, d'ammonium et de
magnesium) sur Ie temps de prise et la resistance a la compression. Us out fini par conclure que
la teneur elevee en SOs augmente Ie temps de prise, alors que, la presence de sulfate de sodium
Ie diminue, et que la presence de sulfate de magnesium affecte severement la resistance a la
compression.
2.9.3 Effet des sulfates alcalins sur la resistance a la compression
La plupart des publications affirment que les sulfates alcalins augmentent la resistance a
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la compression ajeune ^ge et diminuent celle a long terme.
Chatterjee (77) (1983) etablit que les sulfates alcalins solubles affectent plus Ie
developpement des resistances que les alcalis incorpores dans les phases du clinker.
Selon Jawed et Skalny (78), la resistance des p^tes de ciment a 7 jours baissent avec
1'augmentation de la teneur en sulfates alcalins et cette chute est accentuee a 1'^ge de 28 jours.
En essayant de comparer les effets des sulfates de sodium et de potassium sur les
resistances a la compression des p^tes de ciment. Jawed et Skalny (78) d'une part et Strunge et
coll. (1986) (79) d'autre part montrent que Ie sulfate de sodium cause des pertes de resistance
plus marquees que Ie sulfate de potassium.
La baisse des resistances a long terme en presence d'alcalis peut 8tre attribuee a un
degre d'hydratation peu eleve suite a la formation d'une couche impermeable d'hydrates
emp^chant 1'evolution de 1'hydratation ou bien a la nature des produits d'hydratation (Frigione
1983) (80).
Recemment, F. J. Tang (81) dans son article sur 1'optimisation des quantites et des
formes de sulfates, a trouve que la langbeinite de calcium et la syngenite sont tres efficaces pour
controler 1'hydratation en bas Sge du CsA mais ne sont pas aussi efficaces que Ie gypse a 24
heures. II a reporte qu'un meilleur controle de 1'hydratation des aluminates jusqu'a 24 heures
produit de fa9on generale de plus hautes resistances a 28 jours.
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3 Techniques utilisees et plan d* experience
3.1 Introduction:
Ce chapitre comporte essentiellement deux volets. Dans Ie premier volet, sont presentes
les differentes techniques d'analyses et les essais rheologiques utilises pour la caracterisation
des clinkers, des ciments et des coulis a savoir : 1'analyse mineralogique par diffraction des
rayons X avant et apres traitement a 1'acide salicylique, 1'essais de calorimetne, la mesure de la
surface specifique, 1'analyse au microscope optique, 1'analyse thermique differentielle et
1'analyse au microscope electronique a balayage. Le second volet decrit Ie plan experimental
adopte pour la realisation des differents essais.
3.2 Techniques d'analyse et essais utilises
3.2.1 Technique d* analyse
3.2.1.1 Finesse Blaine
II s'agit de determiner la surface specifique d'un ciment exprimee comme etant la
surface totale en m2/kg. L'essai consiste a mesurer Ie temps de passage d'un certain volume
d'air sous pression a travers un echantillon de ciment de volume constant (equivalent de 1'essai
de permeabilite a 1'air). Selon la norme ASTM C204-92, cette permeabilite est mesuree a 1'aide
d'un appareil de permeabilite a 1'air dit appareil Blaine. Les valeurs obtenues ne sont pas
absolues, mais relatives a un ciment de reference de densite et de surface speciflque connues.
3.2.1.2 Sedimentometrie
La technique de sedimentometrie est basee sur les normes ASTM D422-63 et C110
habituellement utilisees pour la detemiination de la distribution granulometrique des sols.
Le principe de la methode repose sur la loi de Stoke : la vitesse equivalente de
decantation d'une particule a travers un liquide visqueux est proportionnelle a 1'attraction
gravitationneUe done a la taille de la particule. Pour obtenir la distribution granulometrique des
grains, il s'agit de mesurer la concentration des particules en suspension en fonction du temps.
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Cette concentration peut etre mesuree a 1'aide d'un hydrometre. Lorsque cet hydrometre est
immerge dans une solution, il s'enfonce d'une longueur L proportionnelle a la concentration
des pardcules en suspension (densite de la suspension).
En resume, 1'essai consiste a mettre en suspension environ 50 g de ciment dans une
solution d'eau distillee ou demineralisee et d'agent dispersant et a mesurer Ie changement de
densite de cette suspension a des intervalles specifiques.
Les diametres equivalents et les pourcentages passant sont calcules en appliquant la loi
de Stokes relative a la vitesse de spheres en chute libre.
Le pourcentage des particules retenues sur Ie tamis de 80 (irn est mesure par tamisage a
sec apres 1'essai a 1'hydrometre.
3.2.1.3 Analyse thermiaue par thermosravimetrie
La thermogravimetrie consiste a determiner les changements de masse que subit un
echantillon au cours de son chauffage. L'appareil utilise est un thermogravimetre de marque
SEIKO (SB) de modele TG/DTA 320.
La technique d'analyse thermique par thermogravimetrie est celle qui decrit la variation
de la masse de 1'echantillon en fonction de la temperature lorsque celui-ci est chauffe ou refroidi
a taux constant dans un environnement donne. D'une maniere generale, pour qu'un systeme
soit justifiable de la thennogravimetne, il faut que les substances soumises a la pesee continue
subissent une variation de masse traduisant 1'evolution de ce systeme.
Lors d'une analyse thermogravimetrique dynamique, 1'elevation de temperature
(10°C/min) imposee aux echantillons soumis a la pesee continue, peut parfois atteindre
plusieurs centaines de degres Celsius. II est alors indispensable que les substances ainsi
echauffees ne se volatilisent pas de fagon appreciable. Generalement, la diminution de la masse
d'un echantillon chauffe est due a sa perte d'eau, de C02 ou d'autres constituants volatiles.
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3.2.1.4 Diffraction des ravons X
Le diffractometre qui a servi a 1'analyse des echantillons est un RIKAGU de modele
D/MAX, serie B et 1'anticathode est en cuivre. Le dispositif est sans monochromateur, mais il
est muni d'un filtre de nikel.
La diffraction des rayons X constitue une bonne technique d'analyse des phases
majeures et des hydrates qui se forment lors de 1'hydratation du ciment.
Le rayonnement X s'obtient en bombardant une anode metallique (anticathode) par un
flux d'electrons rapides. Ceux-ci sont issus d'une cathode portee a haute temperature, les deux
electrodes etant placees dans Ie vide et etant soumises a une difference de potentiel de quelques
dizaines de kVolts
Avant d'effectuer une diffraction des rayons X des ciments, il faut s'assurer que Ie
materiau est suffisamment broye en poudre fine de grosseur comprise entre 10 et 30
micrometres, puis place dans un porte-echantillon ou il offre une face plane au rayonnement.
Chaque cristal ayant des distances de plans reticulaires et des intensites diffusees
caracteristiques, elles pourront etre utilisees pour son identification.
L'interpretation des spectres de diffraction des rayons X est souvent difficile et
complexe a cause du chevauchement des pics. En outre, les pics ont parfois subi une
translation a la suite de substitutions au niveau des reseaux cristallins et de la formation de
solutions solides.
3.2.1.5 Microscope opdque fMO)
Dans 1'industrie du ciment, la microscope optique est un moyen de contr61e de la qualite
des clinkers. Elle apporte des renseignements sur la nature de la cuisson, la reactivite des
phases du clinker et la nature mineralogique d'autres materiaux entrant dans la composidon du
clinker.
Les echantillons de fractures fratches de clinker sont d'abord impregnes dans de
1'epoxie puis scies et polies. L'echantillon poli est alors attaque par 1'acide salicylique afin de
differencier les phases.
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II existe deux modes d'observation en microscope optique : en lumiere transmise et en
lumiere reflechie. Etant donne que la majorite des phases du clinker possede un coefficient de
reflexion semblable en lumiere polarisee, on a done selectionne 1'acide salicylique, comme
agent d'attaque qui permet de differencier les differentes phases des clinkers.
3.2.1.6 Microscope electroniaue a balavase fMEB)
Le microscope electronique utilise est un JOEL de modele JSM 840A couple a un
detecteur a dispersion d'energie EDX LINK 10000.
Le microscope electronique a balayage (MEB), utilise les informations provenant des
electrons secondaires et des electrons retrodiffuses, il comprend quatre parties essentielles a
savoir; une colonne ayant un canon a electron, une chambre de 1'echantillon, un systeme de
pompage qui permet d'eviter la dispersion et 1'absorption des electrons et une unite electronique
de contr61e.
Son principe est base sur 1'interaction rayonnement-matiere qui consiste a bombarder un
faisceau d'electrons sur une cible (matiere). Suite a cette interaction, plusieurs types de signaux
et d'electrons sont emis par 1'echantillon:
Les electrons secondaires : Us permettent de selectionner facilement des
grossissement allant de 20 X a 100 000 X, pour observer des fractures ou des sections polies
de clinker avec une profondeur de champ beaucoup plus grande que celle du microscope
optique, creant ainsi un effet tridimensionnel.
Les electrons retrodiffuses : La technique de 1'image en electrons retrodiffuses utilise
un autre type d'electrons emis par 1'echantillon proportionnellement a son numero atomique Z.
Dans Ie domaine des ciments, 1'image en electrons retrodiffuses sert surtout a 1'etude de la
matrice interstidelle.
Rayon X : La microanalyse X est un moyen d'analyse microstmcturale tres utile, en
utilisant cette technique conjointement avec Ie microscope optique, on peut identifier aussi bien
des phases majeures que les composes mineurs du clinker ou du coulis de ciment.
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3.2.1.7 Calorimetne
L'hydratation du ciment portland est un processus exothermique. Selon la temperature,
Ie rapport eau/ciment, la taille des particules et la composition, 1'intensite de la chaleur liberee
varie en fonction du temps.
L'analyse calorimetrique est utilisee pour determiner la chaleur d'hydratation d'un
materiau hydraulique. Plus 1'intensite de la reaction chimique sera eleve, plus la chaleur
degagee sera importante. C'est ainsi que Ie degre d'hydratation pourra indirectement 8tre
determine en mesurant la variation de temperature causee par la chaleur liberee.
La mesure du flux thermique renseigne sur la vitesse d'hydratation, il permet d'estimer
la cinetique d'hydratation ce qui nous aide a predire les principales reactions chimiques
lorsqu'on 1'utilise conjointement avec d'autres techniques experimentales.
L'appareil de mesure est un calorimetre adiabatique. Ce type de calorimetre permet
d'enregistrer 1'augmentation de la temperature de 1'echantillon a la suite de la reaction
d'hydratation dans des conditions adiabatiques.
3.2.1.8 Temps de prise
L'essai consiste a placer un echantillon de mortier dans un contenant de forme
cylindrique et de dimensions 150 mm de diametre et de 150 mm de hauteur, puis de mesurer,
en fonction du temps d'hydratation, 1'enfoncement d'aiguilles de dimension et de masse
connues dans 1'echantillon. La valeur obtenue est multipliee par un facteur dependant des
dimension de 1'aiguille a enfoncer.
3.2.2 Essais rheologiques
3.2.2 1 Viscosimebre rotatif
La viscosite est mesuree a 1'aide d'un viscosimetre qui permet d'evaluer en continu la
viscosite tout en augmentant la vitesse de rotation d'un cylindre immerge dans Ie coulis. U
existe de nombreux types de viscosimetre reposant sur des pnncipes divers. Le viscosimetre a
cylindres coaxiaux semble Ie mieux adapte aux mesures de la viscosite des pates de ciment. D
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s'agit d'immerger un cylindre en rotation dans un coulis de ciment place dans un recipient
cylindrique et de mesurer Ie moment resistant du coulis.
L'appareil que nous avons utilise est un appareil a cylindres coaxiaux possedant 12
vitesses de rotation. Le coulis de ciment place entre les deux cylindres exerce une force de
frottement qui se traduit par un moment de cisaillement proportionnel a la viscosite du coulis,
aux dimensions des cylindres et au taux de cisaillement qui est deduit de la vitesse de rotation.
Cet appareil permet de mesurer les viscosites apparentes et plastiques du coulis ainsi
que Ie taux de cisaillement et 1'eventuelle presence de thixotropie.
3.2.22 Mini cone d'affaissement
L'essai au mini c6ne d'affaissement est inspire du principe du c6ne d'affaissement
utilise pour la caracterisation du beton. n s'agit de mesurer Ie diametre d'etalement d'un certain
volume de coulis place dans Ie mini cone sur une plaque en Plexiglas. Des etudes (81) ont
montre qu'il existe une correlation entre 1'affaissement du coulis ou du beton et Ie seuil de
cisaillement. Le mini c6ne d'affaissement a un diametre superieur de 19 mm, un diametre
inferieur de 38 mm et une hauteur de 57 mm. Les dimensions de ce mini c5ne sont
proportionnelles a celles des c6nes utilisees pour Ie beton (nonne ASTM C-143).
Le mini cone d'affaissement est generalement utilise pour etudier 1'evolution de la
maniabilite du coulis, en fonction du temps. Ceci implique la mesure du diametre d'etalement
du coulis sur la plaque a differents inter^alles de temps apres la preparation du coulis (10,20,
30, 40, 60, 90 et 120 minutes)
3.3 Programme Experimental
3.3.1 Svnthese des sulfates
C'est la synthese de quelques formes de sulfate tel que : la syngenite, la langbeinite de
calcium et 1'aphtitalite
L'analyse par DRX des differentes formes synthetisees a ete effectuee dans Ie but de
voir 1'integrite du produit obtenus.
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3.3.2 Brovase du clinker
Avant Ie broyage, les clinkers ont ete concasses dont Ie but d'obtenir des particules de
dimension inferieure a 10 mm.
Le broyage a ete effectue a 1'aide de deux broyeurs a boulets: Le premier est constitue
de deux chambres de capacite 1 kg chacune, la temperature de broyage est d'environ 100 OC.
Ce broyeur a ete utilise pour la preparation de la premiere serie de ciment. Le deuxieme
constitue d'une chambre cylindrique a axe horizontal d'une capacite de 20 kg et caracterise
par une temperature de broyage ne depassant pas les 60 °C, a ete utilise pour la preparation
des series de ciment 2, 3,4 et 5
Le broyage du ciment a ete effectue de fagon a obtenir une finesse Blaine constante.
En effet, il n'y a pas de variation importante entre les finesse obtenues.
Pour eviter la deshydratation du gypse pendant Ie broyage, on a precede a des
refroidissements apres 5 minutes de broyage, de fa9on a garder une temperature inferieure a
80 °C.
3.3.3 lre Etape : Etude de 1'influence de chaaue forme de sulfate sur 1'hvdratation du
ciment.
A partir de deux clinkers (K01 et K02), on a fixe une teneur theorique en SOs a 3.0%
Deux series de ciments ont ete preparees comme 1'indiquent la figure 3.1. Differents essais et
analyses ont ete effectues pour voir 1'influence de chaque forme de sulfate sur 1'hydratation
en fonction de la forme du CsA (cubique ou melange de cubique et orthorhombique).
Dans Ie but de comparer 1'effet de chaque forme de sulfate sur 1'hydratation du ciment
en fonction du pourcentage de CsA on a prepare une troisieme serie de ciments avec un
















































Figure 3.11 : Organigramme d'essais pour 1'etude de 1'influence de la forme de
sulfates sur 1'hydratation du ciment
CO 1: Ciment produit ^ partir du clinker K01
C02: Ciment produit a partir du clinker K02
COS: Ciment produit a partir du clinker K03
G: Gypse, H: Hemihydrate, An: Anhydrite, CL: Calcium langbeinite, Sy: Syngenite, AT: Arcanite,
Aph: Aphtitalite
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3.3.4 2e etape : Etude de I'influence de chaaue forme de sulfate alcalins sur
1'hydratation du ciment en presence de gypse et d'hemihydrate avec
un taux d'alcalis constant.
L'existence de plusieurs formes de sulfates dans les ciments commerciaux etIe fait
d'avoir des interactions entre eux, nous a pousse a faire des combinaisons entre differentes
formes de sulfate.
Le but de cette partie de 1'etude est de verifier 1'effet de differents types de sulfates
alcalins sur 1'hydratation initiale du ciment, en presence de gypse et d'hemihydrate
habituellement broyes avec Ie clinker pour fomier Ie ciment.
Les resultats obtenus dans la premiere etape seront influences par Ie taux d'alcalis
venant du sulfate alcalin ajoute. Pour cette etape, il est necessaire de fixer un taux d'alcalis
equivalents pour tous les ciments produits.
On a precede avec 1'ajout d'une forme de sulfate jusqu'a obtenir 1,2% de Na20eq;
puis, on a ajoute Ie gypse et 1'hemihydrate (combinaison de 40 et 60% respectivement)
jusqu'a obtenir Ie taux de SOs fixe. Deux series ont ete etudiees (fig. 3.2):
* La serie 4 formee a partir du clinker K02 avec une quantite de SOs de 3 %.
* La serie 5 formee a partir du clinker K03 avec une quantite de S03 de 4,5 %.
Cette etude a ete effectuee avec deux rapports E/C=0,50 et E/C=0,30. Pour Ie rapport
E/C=0,301'utilisation d'un superplastifiant est necessaire.
3.3.5 Methodes utilisees
3.3.5.1 Etude sur coulis
Cette etude est realisee dans Ie but de mettre en evidence, 1'influence de chacune des
formes presentes (seul ou en presence de gypse et d'hemihydrate) sur la cinetique
d'hydratation, les produits d'hydratation, la microstructure et la rheologie des coulis de
ciment. Lors de chaque analyse nous avons maintenu constante la finesse des ciments de



















resistance a la compression^/
Figure 3.22 : Organigramme des essais sur 1'effet des sulfates alcalins sur 1'hydratation du
ciment en presence du gypse et d'hemihydrate.
3.3.5.2 Etude sur mortier
Etant donne 1'influence que peut avoir 1'ajout de differentes formes de sulfates sur la
reactivite des ciments et notamment sur Ie comportement physique et mecanique du beton,
nous avons juge necessaire d'etudier les resistances mecaniques ajeune age et a long terme,
ainsi que les temps de prise inidal et final sur des mortiers.
C04: Ciment a partir du clinker K02
005: Ciment a partir du clinker K03
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3.3.5.3 Etude sur beton
Les essais sur beton ont ete faits pour mettre en evidence Ie comportement a tres court
terme des ciments avec sulfates alcalins au niveau des betons. L'evaluation de la maniabilite
des betons avec des mesures d'affaissement entre 10 et 15 minutes d'hydratation a ete
necessaire. Des essais de resistance a la compression a 1, 7 et 28 jours ont ete effectues afin
d'etudier la variation des caracteristiques mecaniques en fonction de la forme de sulfates
alcalins qui out ete introduits dans Ie beton.
30
4 Materiaux et normes utilises
4*1 IMateriaux utilises
4.1.1 Clinkers
Trois types de clinker ont ete choisis: Deux (K01 et K02) ayant une teneur en CsA de 6%
mais qui different par la forme de CsA qu'ils contenaient (melange de cubique et orthorhombique
pour Ie clinker K01 et cubique pour Ie clinker K02 ) et un autre (K03) ayant une teneur en C^A
de 9%.
Les teneurs en alcalis equivalent des clinkers K01, K02 et K03 sont respect! vement
0,8%, 0,51% et 0,61%. Quant a leur teneur en SOs, elles sont egales respectivement a 0,8%,
0,6% et 0,78%.
Les compositions chimique et la composition de Bogue des trois clinkers sont presentees
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Na20 eq. = Na20 (%) + 0,658 K20
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4.1.2 Differentes formes de sulfates
Deux principaux groupes ont ete etudies:
Les sulfates de calcium
- Gypse de formule CaS04.2H20
- Hemihydrate de formule CaS04.1/2H20
- Anhydrite soluble de formule CaS04
Les sulfates alcalins
- Le sulfate double de potassium et de calcium: La langbeinite de calcium de
formule 2CaS04.K:2S04
- Le sulfate double de potassium et de sodium: L'aphtitalite de formule
3K2S04.Na2S04.
- La syngenite de formule K2S04.CaS04.H20
- Le sulfate de potassium: 1'arcanite de fonnule ^804.
Preparation des sulfates alcalins:
La svnsenite: Elle se forme selon la reaction:
K2S04 + CaS04 + H^O —> K2S04.CaSO.H20
On fait dissoudre du sulfate de potassium dans de 1'eau a 25°C, puis on ajoute du sulfate
de calcium progressivement tout en agitant. Le sechage se fait a Pair libre pendant plusieurs
jours.
La langbeinite de calcium: II a ete prepare a partir d'un melange d'une mole de sulfate
de potassium et de deux moles de sulfate de calcium. Apres malaxage a sec durant deux heures Ie
melange est mis dans Ie four a 1000°C pendant une heure. Le produit est obtenu selon la
reaction: 2CaS04+K2S04 —> 2CaS04.K:2S04
L'aphtitalite: Elle a ete preparee a partir d'un melange de trois moles de sulfate de
potassium et d'une mole de sulfate de sodium. Apres malaxage a see durant deux heures Ie
melange est mis dans Ie four a 1000°C pendant une heure. Le produit est obtenu selon la reaction:
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melange est mis dans Ie four a 1000°C pendant une heure. Le produit est obtenu selon la
reaction:
3K2S04 + Na2S04 —> 3K:2S04.Na2S04
Tous les produits synthetises out ete controles par DRX, les diagrammes de diffraction
sont presentes a la figure 4.1.
Le gypse, 1'hemihydrate, 1'anhydrite et 1'arcanite ont ete pris du laboratoire du
departement de genie civil de 1'Universite de Sherbrooke.
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Figure 4.1: Spectres de diffraction des rayons X du calcium langbeinite, de la syngenite et
del'aphtitalite
4.1.3 Lesciments
A partir des trois clinkers choisis, cinq series forment un ensemble de 29 ciments
dont les caracteristiques sont mentionnees dans les tableaux 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 et 4.6. Les
courbes granulometriques des ciments des series 1, 2 et 3 sont presentees a la figure 4.2.
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DS: Degre de sulfatisation du ciment, DS= S03/(l,292*Na20 + 0,85*K20), Dans notre cas nous
avons tenue compte aussi du S03 provenant des sulfates ajoutes.
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Figure 4.2 : Courbes granulometriques des ciments des series 1, 2 et 3.
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En plus des cinq series de ciments formes on a utilises un ciment de type 10 industriel
comme reference pour comparer les resultats obtenus. La composition chimique de ce ciment est
presentee dans Ie tableau 4.7.
Tableau 4.7 : Compositions chimique et mineralogique du ciment de reference
Composition chimique: Composition de Bogue:
Silice (Si02)
Alumine (A^Os)
Oxyde de Per (Fe20)
Chaux (CaO)
Magnesie (MgO)



























Le sable utilise pour la fabrication des betons est d'origine naturelle. La distribution
granulometrique de ce sable est presentee au tableau 4.8 de meme que Ie fuseau normalise des
sables a beton exige par la norme CAN3-A23.1-M77.





























Pour cette etude, Ie gros granulat est un calcaire metamorphique, ayant un diametre
nominal de 14 mm. Les repartitions granulometriques et les fuseaux normalises des gros
granulats sont presentees au tableau 4.9



























Le superplastifiant utilise lors de la confection des coulis, mortiers et betons est un sel
de sodium obtenu par condensation de formaldehyde et de naphtalene sulfonate. Sa fiche
technique, telle que foumie par la compagnie de production, est presentee dans Ie tableau 4.10.





pH d'une solution a 10%












4.2 Essais et normes
4.2.1 Confection des mortiers
Les mortiers sont fabriques conformement a la norme ASTM C 109 a 1'aide d'un malaxeur
Hobart. Le granulat fin utilise est Ie sable d'Ottawa, les preparations effectuees sont conformes a
la norme ASTM C305. Les moules utilises pour Ie prelevement des eprouvettes sont metalliques,
de fomie cubique de 50 mm de cote.
4.2.2 Confection des betons
Le malaxage a ete effectue a 1'aide d'un malaxeur a cuve horizontale, menu de 4 ailettes
toumant sur elles-memes. II est important de rester en dega de la capacite du malaxeur qui est de
80 kg. De cette fa9on, on est assure d'avoir une bonne homogeneite du melange.
Le protocole d'introduction des differents ingredients est comme suit:
1) Deverser Ie sable dans Ie malaxeur et homogeneiser pendant 30 secondes
2) Prelever environ 500g de sable afin de determiner son humidite, et faire s'il y lieu,
les corrections necessaires sur les quantites d'eau et du sable.
3) Ajout du gros granulat et de 50% d'eau (malaxage 30 secondes)
4) Ajout de liant et malaxage jusqu'a 3 minutes
5) Repos 2 minutes, malaxage principal (3 minutes)
Remarque: Pour Ie rapport E/C=0,38, Ie superplastifiant est dilue dans 1'eau de gachage
4.2.3 Essais sur beton frais
• Determination de 1'affaissement
Les essais de determination de 1'affaissement ont ete faits conformement a la norme
ACNOR A23.2-5C. Les mesures ont ete prises a 10 mm pres.
• Masse volumique
Elle a ete determinee pour les melanges de betons en confonnite avec la norme ACNOR
A23.2-6C
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• Teneur en air
La teneur en air a ete determinee par mesure du changement volumetrique du a un
changement de pression comme stipule par la norme ACNOR A23.2-4C.
4.2.4 Prelevement des echantillons
L'echantillonnage des cylindres de beton est effectue conformement a la norme CAN3-
A23.2-3C. Les moules utilises sont en PVC, de forme cylindrique creuse, ayant pour
dimensions intemes 100 mm de diametre et 200 mm de hauteur, et sont legerement enduits
d'huile.
4.2.5 Mode de murissement
Apres avoir place Ie beton dans les moules, on recouvre leur surface superieure de
plaques de plastique rigide afin d'eviter les risques d'evaporation et/ou de condensation lors de
la premiere phase de murissement des echantillons. Ces echantillons sont ainsi conserves a la
temperature du laboratoire (18 a 20°C) jusqu'au demoulage apres 24 heures. Une fois
demoules, Us sont immerges dans des bacs contenant de 1'eau saturee en chaux jusqu'a la
periode des essais.
4.2.6 Coiffase des eprouvettes
L'ensemble des cylindres utilises pour les essais de resistance en compression simple
ont ete coiffes a 1'aide d'un materiau a base de soufre Le coiffage permet d'obtenir des surfaces
planes et paralleles et done une repartition des contraintes de chargement plus uniforme.
4.2.7 Essais sur beton durci CResistance en compression)
La determination de la resistance a la compression du beton a ete effectuee selon la norme
ACNOR A23.2-9C, sur des cylindres 100*200 mm, Les resultats obtenus a 1, 3, 7 et 28 jours
representent la moyenne de trois echantillons. Nous avons utilise une presse hydraulique dont
la capacite maximale est de 6600 kN pour 1'ecrasement des cylindres. Ie taux de chargement
applique est compris entre 35 et 40 N/min.
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5 Etude de Feffet de la forme de sulfate sur
Fhydratation du ciment
5.1 Analyses des clinkers
La comparaison des analyses chimiques des trois clinkers (Tableau 4.1) montre que les
clinkers K01 et K02 ont la meme quantite de CsA (6%), qu'il n y a pas une grande difference
entre les quantites de silicates (CzS et €38) et que la quantite de C4AF du K01 est superieure a
celle du K02. Le clinker K03 est caracterise par un teneur en CsA de 9% et une quantite de
C4AF de 5%.
Les spectres de diffraction des rayons X des trois clinkers sont pratiquement identiques.
Toutefois, apres dissolution selective des phases silicatees par traitement des clinkers a 1'acide
salicylique, on a detecte des differences pertinentes.
Les spectres des trois clinkers traites a 1'acide salicylique pour la dissolution des
silicates (fig. 5.1) revelent que dans Ie clinker K01 Ie CsA est sous forme de melange cubique
et orthorhombique, tandis que pour K02 et K03 Ie C3A est sous forme cubique (fig.5.1 et
5.2).
On remarque que 1'arcanite et 1'aphtitalite sont les seuls sulfates alcalins qu'on detecte
dans les clinkers K01, K02 et K03 (fig. 5.1).
La figure 5.3 montre la repartition par microscopie optique des cristaux d'alite et de
belite dans Ie clinker K01, on remarque qu'il y a tres peu de belite, beaucoup d'alite et de belite
secondaire.
Sur les photos du clinker K02 prises au microscope optique, on peut remarquer la
repartition des cristaux d'alite et de belite dans Ie clinker, une grande quantite de belite
secondaire et des belites dendritiques (Fig. 5.4 et 5.5). Le clinker K03 contient lui aussi des
belites secondaires (fig. 5.6 et 5.7).
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L'analyse au microscope electronique a balayage montre des grains hexagonaux d'alite
dont les arr^tes sont assez prononcees, des grains de belite arrondis de dimension 15 a 30 jim.
On remarque egalement la presence de belite secondaire en faible quantite (fig. 5.8, 5.9 et
5.10).
De plus, nous avons constate quelques dep6ts de sulfates alcalins et de chaux libre a la
surface des grains d'alite et de belite (fig. 5.11 et 5.12).
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Figure 5.1 : Spectres de diffraction des rayons X des clinkers K01, K02 et K03 apres
braitement a 1'acide salicylique
5.2 Analyse des ciments
L'analyse des ciments a ete effectuee uniquement par diffraction des rayons X apres
traitement a 1'acide salicylique. Les spectres se differencient par la forme des sulfates
introduits. Les spectres du C01G montrent qu'il y a eu deshydratation du gypse en
hemihydrate (fig. 5.13, 5.14 et 5.15), toutefois, cette deshydratation est faible dans Ie ciment
C02G.
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C : CgA cubique
0 : C3A orthorhombique
Figure 5.2: Forme de CsA dans les clinkers K01, K02 et K03
Figure 5.3 : Repartition de 1'alite et de la belite dans Ie clinker K01 (MO)
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Figure 5.4 : Belite dentritique dans Ie clinker K02 (MO)
Figure 5.5: Gros cristal de belite secondaire dans Ie clinker K02 (MO)
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Figure 5.6: Repartition de 1'alite et de la belite dans Ie clinker K03 (MO)
Figure 5.7 : Alite et belite secondaire dans Ie clinker K03 (MO)
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Figure 5.8 : Cristaux d'alite du clinker K02 (MEB)
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Figure 5.9: Matrice interstitielle du clinker K02 (MEB)
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Figure 5.15: Spectres de diffraction des rayons X des ciments de la serie 3 apres traitement a 1'acide salicylique.
5.3 Rheologie des coulis de ciment
5.3.1 Mini cone d'affaissement
Tous les ciments ont ete testes pour deux rapports soient les rapports E/C=0,50 et
E/C=0,30. En absence d'adjuvant dans Ie premier cas et en presence d'adjuvant dans Ie
second. Dans Ie cas du rapport eau/ciment egal a 0,30, Ie point de saturation en superplastifiant
a d'abord ete determine.
Point de saturation en superplastifiant pour Ie rapport E/C=0.30:
Vu la difference des reactivites des clinker K01, K02 et K03, les points de saturation en
superplasdfiant sont differents. Us sont de:
• 1,2% pour les ciments formes a partir du clinker K01 (serie 1)
• 0,6% pour les ciments formes a partir du clinker K02 (serie 2)
• 0,8% pour les ciments formes a partir du clinker K03 (serie 3)
Les figures 5.16 a 5.21 revelent une difference de maniabilite suivant la nature des
phases sulfatees cobroyees avec les clinkers. On peut distinguer deux groupes de ciments. Le
premier groupe est represente par les ciments faibles en alcalis, qui contiennent une quantite
appreciable de SOs sous forme de sulfate de calcium (anhydrite soluble, hemihydrate et gypse),
ou de sels doubles de sulfates de calcium et de potassium (calcium langbeinite et syngenite). Us
presentent une bonne maniabilite. Le deuxieme groupe est constitue des ciments exempts de
sulfate de calcium. Leurs quantites d'alcalis equivalent sont elevees. Us presentent une
mauvaise maniabilite.
Malgre la meme quantite de CsA (6%), les ciments C01 et C02 ont des comportements
differents. Les ciments CO 1 presentent des etalements moins importants et une perte
d'etalement plus elevee dans Ie temps.
Au debut du malaxage, les ciments obtenus par cobroyage avec de 1'hemihydrate, de la
langbeinite de calcium ou de 1'anhydrite presentent une fausse prise quel que soit Ie clinker
considere.
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Le malaxage des coulis de ciments Prepares par cobroyage des clinkers avec de
1'arcanite ou de 1'aphtitalite (COlAr, C02Ar, C03Ar, COlAph, C02Aph et COSAph) n'etait pas
possible a E/C=0,30.
La syngenite donne une perte d'etalement relativement faible pour Ie ciment COlSy et
plus elevee pour les ciments C02Sy et C03Sy. Pour un rapport eau/ciment faible (E/C = 0,30
dans notre cas) les ciments COlSy, C02Sy et C03Sy ont une maniabilite plus faible que les
ciments obtenus par cobroyage du clinker avec du semi-hydrate, de la langbeinite de calcium ou
de 1'anhydrite.
Pour un rapport E/C=0,50, les ciments avec aphtitalite ou arcanite donnent des
etalements autour de 80 mm pour COlAph et COlAr, 120 mm pour Ie C02Aph et C02Ar et
100 mm pour Ie COSAph et C03Ar. Ces etalements varient selon la forme et la quantite de CsA
dans les clinkers.
D'apres les figures 5.22, 5.23, 5.24 et 5.25 1'ajout de superplastifiant ne semble pas
etre efficace pour ameliorer la fluidite des coulis des ciments COlAph, COlAr, COSAph et
C03Ar. Lorsque Ie dosage en superplastifiant augmente de 0% a 2%, Ie diametre d'etalement
apres 20 minutes d'hydratation diminue. Au contraire, les diametres d'etalement des pates des
ciments C02Aph et C02Ar augmentent avec la teneur en superplastifiant (fig. 5.26 et 5.27). II
est interessant de rappeler que Ie ciment CO 1 est Ie seul qui possede un melange de CsA
cubique et orthorhombique par contre les autres presentent une forme cubique.
Les figures 5.22 et 5.23 montrent que les etalements des coulis COlAr et COlAph avec
superplastifiant sont superieurs a ceux des coulis sans superplastifiant jusqu'a 10 minutes
d'hydratation. Par centre au-dela de 10 minutes, les etalements des coulis sans superplastifiant
sont nettement superieurs. Les coulis avec superplastifiant presentent des chutes d'etalement
eleves, apres 30 minutes d'hydratation, ces coulis ne permettent pas d'avoir un etalement
mesurable.
Les figures 5.24 et 5.25 montrent que les etalements des coulis C03Ar et C03Aph avec
superplastifiant sont voisins de ceux des coulis sans superplastifiant, par centre apres 40
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minutes d'hydratation, les coulis avec superplastifiant restent colles au mini c6ne
d'affaissement et ne permettent pas d'avoir un etalement mesurable.
L'ajout de gypse ou/et d'hemihydrate semble etre efficace pour 1'amelioration du











Figure 5.16 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des ciments de la serie 1 (CO 1)
pour un rapport E/C=0,50
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Figure 5.171 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des ciments de la serie 1 (CO 1)
pour un rapport E/C = 0,30 avec 1,2 % de SP














Figure 5.18 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des ciments de la serie 2 (C02)
pour un rapport E/C = 0,50.
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Figure 5.19 2 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des ciments de la serie 2 (C02)
pour un rapport E/C=0,30 avec 0,6% de SP











Figure 5.20: Etalement en fonction du temps d'hydratation des ciments de la serie 3 (C03)
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Figure 5.213 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des ciments de la serie 3 (COS)
pour un rapport E/C=0,30 avec 0,8% de SP









Figure 5.22 : Etalement en fonction du temps d'hydratation du ciment COlAph pour un

















Figure 5.23 : Etalement en fonction du temps d'hydratation du ciment COlAr pour un rapport










Figure 5.24 : Etalement en fonction du temps d'hydratation du ciment C03Ar pour un rapport
E/C=0,50 avec et sans SP








Figure 5.25 : Etalement en fonction du temps d'hydratation du ciment C03Aph pour un








Figure 5.26 : Etalement en fonction du temps d'hydratation du ciment C02Ar pour un rapport
E/C=0,50 avec et sans SP
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Figure 5.27 : Etalement en fonction du temps d'hydratation du ciment C02Aph pour un
rapport E/C=0,50 avec et sans SP
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5.3.2 Viscosimetre rotatif
Pour un rapport E/C=0.50
On distingue deux groupes de ciments: Ie premier constitue de C02Sy, C02Aph,
C02Ar, C03Aph, C03Sy et C03Ar qui donnent des viscosites apparentes elevees a cause de
leurs teneurs elevees en alcalis equivalents, et Ie deuxieme groupe constitue de C02CL,
C02An, C02H, C03CL, C03An et C03H qui avec leurs maniabilites elevees donnent des
viscosites apparentes faibles. Les ciments C02G et C03G se situent entre ces deux groupes
avec des viscosites apparentes acceptables (fig. 5.28 et 5.29).
Toutefois, les viscosites apparentes et les taux de cisaillement des coulis de ciments de
la serie 2 sont inferieurs a ceux des coulis de ciments de la serie 3. En effet, chaque fois que la
reactivite augmente, les hydrates se forment autour des particules de ciment plus rapidement et
fonnent des liaisons qui causent la chute de la maniabilite et 1'augmentadon de la viscosite de la
pate.
Les seuils de cisaillement sont les m&nes pour tous les ciments testes (fig. 5.28 et
5.29).
Pour un rapport E/C=0.30
On distingue que les ciments C03H, C03An, C03Sy et C03G ont Ie meme seuil de
cisaillement (autour de 4 Pascal), inferieur a celui du ciment C03CL (10 Pascal). Par contre,
pour les ciments de la serie 2, les seuils de cisaillement sont de 2 Pa pour Ie ciment C02Sy, de
6 Pa pour Ie ciment C02An, 13 Pa pour les ciments C02H et C02G et de 17 Pa pour Ie C02CL
(fig. 5.28 et 5.29).
Pour la troisieme serie de ciments, on constate que Ie coulis du ciment C03CL presente
les viscosites apparentes les plus elevees, ce qui peut resulter de la formation de la syngenite
et/ou du gypse. Apres Ie C03CL, c'est Ie coulis de ciment C03H qui a les viscosites apparentes
les plus elevees. Cela peut etre explique par la formation de gypse secondaire et 1'apparition de
la fausse prise (fig. 5.28).
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Pour la deuxieme serie de ciments, on constate que Ie ciment C02Sy a les viscosites
apparentes les plus elevees. Cela est du a 1'augmentation de la cinetique d'hydratation par les
ions alcalins venants de la syngenite (fig. 5.28).
La formation de la syngenite dans Ie coulis du ciment C02CL et du gypse secondaire
dans Ie C02H, lui procurent des viscosites apparentes plus elevees qu'aux coulis des ciments
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Figure 5.28 : Contraintes de cisaillement et viscosites apparentes en fonction du taux de cisaillement des coulis de ciments





















































Taux de cisaillement (1/s)
d'0
Figure 5.29: Contraintes de cisaillement et viscosites apparentes en fonction du taux de cisaillement des coulis de ciments
de la serie 3 a 10 minutes d'hydratation.
5.4 Proprietes mecaniques (Resistance a la compression)
Les resultats des essais de resistance a la compression sur mortier a partir des ciments
des series 2 et 3 conformement a la norme ACNOR CAN-3-A5-M83 sent presentes dans
tableaux 5.1, 5.2,5.3 et 5.4.
Pour un rapport E/C=0.50












































































A jeune ^ge, les ciments C02Aph, C02Ar, C03Aph et C03Ar ont les meilleures
resistances (autour de 17 MPa pour la serie 2 et de 20 MPa pour la serie 3). Par contre, ils ont
les plus faibles valeurs entre 7 et 28 jours. En effet, la cinetique d'hydratation rapide de ces
ciments (vu leurs quantites elevees d'alcalis) explique les meilleures resistances a la
compression ajeune ^ge et ces faibles valeurs a long terme. L'exemple du gain de resistance de
1,5 MPa entre 7 et 28 jours des ciments COSAph et C03Ar illustre 1'effet accelerateur de prise
de la presence d'une quantite elevee de d'alcalis.
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Ajeune ^ge, Ie ciment C02Sy se classe troisieme de sa serie apres les ciments riches en
alcalis avec une resistance a la compression autour de 16 MPa. Les autres ciments donnent des
resistances autour de 14 MPa.
A 7 jours les ciments C02G et C02An gagnent de la resistance par rapport aux autres
ciments de la serie 2, ils presentent les gains de resistance les plus eleves a long terme. A 28
jours les ciments avec anhydrite et gypse donnent les meilleures resistances a la compression.
Les ciments C02H, C03H, C02CL et C03CL ont les plus faibles resistances a la
compression ajeune age. Leur resistance augmentent plus lentement que pour les ciments avec
gypse et avec anhydrite. On prevoit qu'il vont gagner des resistances au-dela de 28 jours.
Pour un rapport E/C=0.30
































































Ajeune Sge, les ciments C02G et C02SY donnent les meilleurs resistances de la serie 2
(autour de 39 MPa). Les autres ciments donnent des resistances a la compression voisines de
34 MPa.
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Entre 1 et 7 jours, la resistance pour Ie ciment C02G augmente plus rapidement que
pour Ie ciment C02Sy. Le gain de resistance des ciments C02H et C02CL est tres faible.
A 28 jours, on peut classer les differentes ciments de la serie 2 comme suit :
C02G > C02An > C02Sy > C02CL > C02H
Pour la serie 3, la resistance a la compression a un jour du ciment C03G (50 MPa) est
superieure a celle du ciment C03Sy (42 MPa). Les ciments C03CL et C03An ont la meme
resistance a la compression qui est superieure a celle du C03H.
A 7 jours. Ie ciment C03H gagne de la resistance et se classe deuxieme apres Ie ciment
C03G avec une fc=66,6 MPa. Le ciment C03An est troisieme avec 64,4 MPa. Par centre Ie
gain de resistance des ciments C03Sy et C03CL est tres faible.
A 28 jours, les differents ciments de la serie 3 se classent comme suit :
C03G > C03H > COSAn > C03CL > COSSy.
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5.5 Analyse des coulis de ciment
La nature des phases solides dans les p^tes hydratees a ete suivie au cours du temps
par diffraction des rayons X, analyse thermique differentielle et microscope electronique a
balayage. Les concentrations des ions dans les solutions interstitielles apres 10 et 60 minutes
d'hydratation ont ete determinees par ICP. La calorimetrie a egalement ete utilisee pour
suivre 1'hydratation du ciment.
L'etude a ete effectuee uniquement pour les coulis des ciments des series let 3, pour
les deux rapport E/C. La procedure de malaxage est idendque a celle de 1'essai Mini slump.
5.5.1 Diffraction des Ravons X
L'analyse par diffraction des rayons X a ete effectuee sur des echantillons de coulis, a
des temps d'hydratation de 10, 60 minutes, 1 et 28 jours pour les ciments des series 2 et 3,
pour les deux rapports eau/ciment.
On remarque que les pics des phases anhydres dans les coulis de ciment de rapport
E/C=0,30 sont beaucoup plus intenses que ceux des coulis de ciment de rapport E/C=0,50. A
28 jours d'hydratation, 1'ecart entre ces pics devient tres eleve.
Les spectres des coulis des ciments C02H, C02An, C03H et COSAn montrent une
cristallisation du gypse a 10 et 60 minutes. A 24 heures plus aucun pic de sulfate de calcium
n'est detectable (tableaux 5.5 et 5.6).
D'apres les spectres des coulis de ciments C03CL et C02CL du gypse et de la
syngenite precipitent a partir de la langbeinite de calcium, jusqu'a un jour d'hydratation. Par
centre, la cristallisation de la syngenite dans les coulis des ciments C02Aph et C03Aph n'est
pas visible et elle est faible dans les coulis des ciments C02Ar et C03Ar. Les spectres de ces
demiers les intensites des pics de portlandite sont plus elevees que pour les autres coulis
(tableaux 5.5 et 5.6).
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Les spectres des coulis de ciment C03Sy montrent la cristallisation du gypse et de
1'arcanite apres la dissolution de la syngenite (tableaux 5.5 et 5.6). L'arcanite a probablement
reprecipitee pendant Ie stoppage de 1'hydratation.
Les spectres des ciments C02H et C02An, hydratees a un rapport E/C=0,50 montrent
la cristallisation de la syngenite. Au niveau des coulis de ciments C03H et C03An cette
cristallisation est faible.
II faut noter enfin que I'ettringite est visible sur tous les spectres a partir de 10 minutes
jusqu'a 24 heures d'hydratation. Dans Ie cas des ciments de la serie 2, pour un rapport
E/C=0,50 cette ettringite est encore visible a 28 jours (tableaux 5.5 et 5.6).
Tableau 5.51 : Produits d'hydratation identifies par diffraction des rayons X pour les coulis














































































E: ettringite, G: Gypse, An: Anhydrite, Sy: Syngenite,
P: Portlandite, Ar: Arcanite, Aph: Aphtitalite
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Tableau 5.62 : Produits d'hydratation identifies par diffraction des rayons X pour les coulis













































































5.5.2 Analyse thermiaue differentielle
L'analyse thermique differentielle a ete effectuee uniquement sur les phases solides
des pates de ciments des series 2 et 3, hydratees pendant un jour a un rapport E/C=0,50. Cette
analyse nous a permis de detenniner la quantite de portlandite de chaque coulis de ciment
apres 24 heures d'hydratation.
Le tableau 5.7 montre que les coulis des ciments C02Ar, C02Aph, C03Ar, C03Aph et
COS contiennent les quantites de portlandite les plus elevees. L'acceleration des reactions
d'hydratation par la presence des ions alcalins en grande quantite est a 1'origine de la
formation d'une grande quantite d'hydroxyde de calcium par rapport aux autres coulis. On
remarque aussi que les ciments avec anhydrite donnent les quantites de chaux les plus faibles.
E: ettringite, G: Gypse, An: Anhydrite, Sy: Syngenite,
P: Portlandite, Ar: Arcanite, Aph: Aphtitalite
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On distingue 1'apparition du pic de deshydratation de 1'ettringite pour les coulis des
ciments C03G, C03H, et C03An, pour les autres coulis de ciments ce pic n'est pas visible.






































5.5.3 Microscope Electronique a Balayage
L'observation au microscope electronique a balayage a ete effectuee uniquement sur
les phases solides des coulis de ciments de la serie 3, pour les deux rapports E/C et a des
temps d'hydratation de 60 minutes et 24 heures. Elle a confinne les resultats des analyses de
diffraction des rayons X.
Pour un rapport E/C=0.50:
On remarque la cristallisation du gypse secondaire dans les coulis des ciments C03H
et C03An, a 60 minutes d'hydratation. (fig. 5.30)
Les figures 5.31 et 5.32 montrent la cristallisation de la syngenite dans les coulis des
ciments: C03G, C03Ar, pour un rapport E/C=0,50
La figure 5.33 (C03Sy, E/C=0,50, 60 min) montre la formation bien cristallisee de
K2S04 sous forme orthorhombique, 1'analyse elementaire montre 1'existence de pic de K et S.
En effet ces cristaux ressemblent aux cristaux d'arcanite publics par Winchell A.N (83), cette
precipitation n'existe pas pour un rapport E/C faible.
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L'observation de la phase solide des coulis du ciment COS Sy montre la dominance de
1'ettringite pour un rapport E/C=0,50; a 1 jour d'hydratation, on voit des aiguilles de 5 jiim de
longueur et de 1/7 jim de diametre (fig. 5.34). Par centre pour un rapport E/C faible la
quantite d'ettringite qui se forme n'est pas visible.
La figure 5.35 prise pour une p^te du ciment C03CL preparee selon un rapport
E/C=0,50 a un jour d'hydratation, montre la presence de 1'ettringite, avec des aiguilles de
diametre deux fois celles du coulis de ciment C03Sy, mais beaucoup moins longues.
De m8me, dans les coulis des ciments C03Ar et C03Aph, on distingue la precipitation
de la syngenite. A un jour d'hydratation on voit de longues aiguilles d'ettringite (voir fig.
5.36 et 5.37), de larges plaquettes de portlandite et une structure alveolaire de C-S-H qui se
manifesto rarement.(fig. 5.38)
Les figures 5.39 et 5.40 montrent la formation de monosulfoaluminate de calcium
dans les coulis du ciment C03CL et C03H.
Pour un rapport E/C=0.30:
On remarque, la cristallisation de gypse secondaire dans les coulis des ciments
C03H, a 60 minutes d'hydratation. (fig. 5.41)
Les figures 5.42, 5.43 et 5.44 montrent la cristallisation de la syngenite dans les coulis
de ciments C03H, C03An et C03CL.
La figure 5.45 montre la formation de monosulfoaluminate de calcium dans Ie
coulis de ciment C03G a un jour d'hydratation. La figure 5.46 montre un grain de C4AF
non hydrate.
II faut noter que de 10 minutes a un jour d'hydratation Pettringite n'est pas visible au
microscope electronique a balayage pour tous les ciments de la serie 3.
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Figure 5.30 : CristalUsation du gypse secondaire dans Ie coulis du ciment C03An apres 60
























Figure 5.31 : Cristallisation de la syngenite dans Ie coulis du ciment C03G apres 60 minutes
d'hydratation, pour un rapport E/C=0,50
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Figure 5.32 : Debut de cristallisation de la syngenite dans Ie coulis du ciment C03Ar apres 60
minutes d'hydratation, pour un rapport E/C=0,50
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Figure 5.33 : Cristallisation de 1'arcanite dans Ie coulis du ciment COSSy apres 60 minutes
d'hydratation, pour un rapport E/C=0,50
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Figure 5.34 : Longues aiguilles d'ettringite et C-S-H fibreux (type 1) dans Ie coulis C03Sy apres
un jour d'hydratation, pour un rapport E/C=0,50
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Figure 5.35 : Tres larges aiguilles d'ettringite de faible longueur dans Ie coulis C03CL apres un


























Figure 5.36 : Chevauchement d'aiguilles d'ettringite desorientees dans Ie coulis du ciment C03Ar
apres un jour d'hydratation.
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Figure 5.37 : Chevauchement d'aiguilles d'ettringite de differentes formes dans Ie coulis du ciment





















Figure 5.38 : Portlandite lisse avec des grains de potassium dans Ie coulis du ciment C03Ar apres
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Figure 5.39: Formation du monosulfate sur un grain de €38 entoure de C-S-H fibreux dans Ie
coulis C03G, apres un jour d'hydratation, pour un rapport E/C=0,50
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Figwe5.40:^ Monosulfate sous forme lamellaire entoure de C-S-H dans Ie coulis C03CL anres un

















Figure 5.41 : Cristallisation du gypse secondaire dans Ie coulis du ciment C03H apres 60 minutes
d'hydratation pour un rapport E/C=0,30
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Figure 5.42 : Cristallisation de la syngenite dans Ie coulis du ciment C03H apres 60 minutes
d'hydratation pour un rapport E/C=0,30
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Figure 5.43 : Cristallisation de la syngenite dans Ie coulis du ciment C03An apres 60 minutes
d'hydratation pour un rapport E/C=0,30
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Figure 5.44 : Cristallisation de la syngenite dans Ie coulis du ciment C03CL apres 60
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5.6 Calorimetrie
Les courbes de flux thermique degage au cours de 1'hydratation des differents ciments des
series 1, 2 et 3 revelent 4 etapes de reactions:
• Une reaction spontanee
• Une periode dormante
• Une periode d'acceleration
• Une periode de deceleration
Les ciments avec arcanite et aphtitalite presentent les degagements de temperature les plus
eleves pour les 3 series de ciments. Leurs courbes de flux thermiques montrent des periodes
dormantes tres courtes et les intensites les plus elevees (fig. 5.47, 5.48, 5.49, 5.50, 5.51 et 5.52).
Les ciments de la serie 3 presentent un maximum du flux thermique plus eleve que les series
1 et 2, qui ont des maxima et des periodes dormantes identiques
Seriel
Au cours de 1'hydratation des ciments C01H, CO 1 An et C01G, les intensites des flux
degages sont plus elevees que pour les ciments COlSy et C01CL.
Les ciments C01G et COlSy donnent des periodes dormantes plus courtes que les ciments
C01CL et COlAn (fig. 5.47). En effet, les courbes de degagement de chaleur montrent que
1'elevation de temperature est plus elevee pour les ciments avec gypse (ou syngenite) que pour les
ciments C01CL, COlAn et C01H (fig. 5.48).
Serie2
Les courbes de flux thermique se divisent en deux groupes: les ciments C02Ar, C02Sy et
C02Aph out les periodes dormantes les plus courtes, alors que, les periodes dormantes des ciments
C02CL, C02H, C02An et C02G sont prolongees.
Les ciments C02G, C02H, C02Ar, C02Sy et C02CL presentent la meme intensite de flux.
Par contre, Ie ciment C02An a Ie flux Ie plus faible (fig. 5.49 et 5.50).
SerieS
Au cours de leur hydratation, les ciments C03CL, C03Sy, C03An et C03H out des
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degagements de chaleur prolonges, cependant, Ie ciment C03CL presente la temperature la plus
elevee. Le degagement de chaleur au cours de 1'hydratation du ciment C03G commence apres 5
heures (fig. 5.51)
Le ciment C03CL donne une periode dormante plus courte que les ciments C03G, COSAn
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Figure 5.49 : Degagement de chaleur au cours de 1'hydratation des ciments de la serie 2
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Figure 5.51: Degagement de chaleur au cours de 1'hydratation des ciments de la serie 3
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Figure 5.52 : Flux thermique degages au cours de 1'hydratation des ciments de la serie 3
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5.7 Analyse des solutions
Les resultats d'analyses des solutions interstitielles des coulis des ciments des series 2 et 3
sont presentes dans les figures 5.53 et 5.54.
La comparaison des teneurs en ions sulfates, montre qu'il existe une grande difference entre
les solutions avec sulfates alcalins et les solutions avec anhydrite, gypse ou hemihydrate. Ceci est
attribue a la difference de solubilite de 1'anhydrite, du gypse et d'hemihydrate par rapport aux
sulfates alcalins.
A un temps d'hydratation donne, 1'arcanite et 1'aphtitalite ont plus d'ions sulfates que la
langbeinite de calcium et la syngenite. Les ciments avec hemihydrate, anhydrite ou gypse ont des
quantites de soufre rapprochees.
Les ciments avec gypse, hemihydrate ou anhydrite presentent les m^mes quantites d'ions
calcium dans la solution interstitielle. Alors que les solutions des ciments sans sulfate (clinkers)
sont les plus pauvres.
Les solutions C02Aph et C02Ar presentent les quantites les plus elevees d'ions aluminium,
fer et silicium. Ceci est peut etre du a 1'activation des phases C4AF et €38 qui passent en solution
plus rapidement.
Les solutions C02Aph et C03Aph sont les plus riches en ions Na+, alors que les autres
solutions ont des concentrations beaucoup plus faibles. Ceci est bien entendu attribue a la quantite
de sodium venant de 1'aphtitalite et a la solubilite elevee de ce demier.
En resume, nous remarquons que les ciments avec aphtitalite et arcanite se detachent des
autres ciments. Nous remarquons que la quantite d'ions calcium en solution entre 10 et 60 minutes
est elevee dans ce cas. Le soufre en solution montre d'abord la solubilite elevee des sulfates
alcalins. II est interessent de remarquer 1'importance des ions aluminium, fer et silice en solution
surtout dans Ie cas de 1'aphtitalite. La difference en ions sulfates dans les ciments avec aphtitalite
par rapport a ceux avec arcanite pourrait s'expliquer par la precipitation de la syngenite dans Ie cas







































Figure 5.54: Analyse des solutions interstitielles des coulis de ciment de la serie 3, pour un rapport E/C=0,50, apres 10 et 60
minutes d'hydratation.
6 Etude du comportement physique du ciment en
fonction de la forme de sulfate alcalin
6.1 Temps de prise
Nous rappelons que ces ciments ont ete fabriques en utilisant les deux types de
clinkers (K02 et K03) et des combinaisons de chaque forme de sulfate alcalins avec du gypse
et de 1'hemihydrate. Tous les ciments etudies ont Ie m8me taux en alcalis equivalents de 1,2%.
On a conserve 3% de SOs pour les ciments de la serie 4 et 4,5% pour les ciments de la serie 5.
Get essai a ete effectue sur des mortiers (obtenus apres tamisage du beton sur un tamis
de 5 mm), pour deux rapports eau/ciment: 0,50 et 0,38. Les resultats obtenus sont presentes
dans les tableaux 6.1 et 6.2.








































































Pour un rapport E/C=0.50
Au niveau de la serie 4, Ie C04SyGH donne les memes temps de prise que la reference.
Les mortiers des ciments C04CLGH, C04ArGH et C04AphGH ont des temps de prise
legerement superieurs. Le C04ArGH et Ie C04AphGH ont Ie temps de prise initial Ie plus
long, mais la prise finale se fait rapidement par rapport aux autres ciments.
Au niveau de la serie 5, Ie ciment C05CLGH donne les memes temps de prise que la
reference. Par centre les ciments C05SyGH, C05ArGH et C05AphGH donnent des temps de
prise plus courts.
Pour un rapport E/C=0.38
Le mortier du ciment C05SyGH a les temps de prise les plus courts. Par centre, les
mortiers des ciments C05ArGH, C05CLGH et C05AphGH ont des temps de prise legerement
supeneurs.
6.2 Rheologie des coulis de ciment
Cette etude a ete effectuee par 1'essai de mini cone d'affaissement pour deux rapports
eau/ciment (0,50 et 0,30).
Pour un rapport E/C=0.50
Les courbes etalement en fonction du temps d'hydratation de la serie 4 revelent deux
groupes de ciment : Ie C04ArGH et Ie C04AphGH qui donnent des chutes d'affaissement
elevees entre 10 et 120 minutes d'hydratation, ceci est du a 1'acceleration de la cinetique
d'hydratation par la presence d'une forte concentration des ions alcalins aux depens des ions
calcium, toutefois leurs etalements demeurent acceptables (Voir Fig. 6.2). Par centre, les
ciments avec la syngenite ou la langbeinite de calcium donnent des etalements nettement
meilleurs.
Meme si les 4 ciments de la serie 5 ont Ie meme taux en alcalis equivalent, Ie ciment
C05CLGH donne Ie plus faible etalement (autour de 100 mm a 10 minutes d'hydratation),
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cela est du probablement a la cristallisation de la syngenite et du gypse (Voir Fig. 6.1). Les
ciments COSArGH, C05AphGH et C05SyGH donnent des etalements nettement meilleurs
(entrel30etl40mm).
Si on compare les types de clinkers utilises, on remarque que les ciments de la serie 4
donnent des etalements plus eleves que ceux de la serie 5. Us est important de rappeler que les
ciments de la serie 003 (serie 5), sont caracterises par 9% de CsA et 4,5% de SOs, alors que
les ciments de la serie C02 (serie 4), sont caracterises par 6% de C3A et 3% de SOs.
Pour un rapport E/C=0.30
Les ciments de la serie 4 donnent des points de saturation en superplastifiant differents
: 0,6% de superplastifiant pour les coulis des ciments C04CLGH et C04SyGH, et 0,8% de
superplastifiant pour les coulis des ciments C04ArGH et C04AphGH. Cela semble etre du a la
compatibilite de la langbeinite de calcium et de la syngenite avec Ie superplastifiant. Les
coulis des ciments de la serie 5 presentent Ie meme point de saturation (0,8% de S.P.)
La figure 6.3 montre qu'a 0,6% de superplastifiant on obtient deux groupes de ciment
(m8me resultat pour Ie rapport E/C=0,50), les ciments C04SyGH et C04CLGH donnent les
meilleurs etalements (autour de 145 mm a 10 minutes d'hydratation). Par centre les ciments
C04AphGH et C04ArGH donnent des etalements de 120 mm a 10 minutes d'hydratation.
Cependant, les coulis de ciments de la serie 5 ont des diametres d'etalement entre 149
et 142 mm a 10 minutes d'hydratation. Le ciment C05CLGH presente Ie meilleur etalement.
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Figure 6.1: Etalement en fonction du temps d'hydratation des coulis des ciments de la serie
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Figure 6.2: Etalement en fonction du temps d'hydratation des coulis des ciments de la serie









Duree de murissement (mn)
100 130
Figure 6.3 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des coulis des ciments de la serie










Figure 6.4 : Etalement en fonction du temps d'hydratation des coulis des ciments
de la serie 5 pour un rapport E/C=0,30.
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6.3 Resistance a la compression
Les resistances a la compression ont ete effectuees sur des cubes de mortier a 1,7 et 28
jours pour deux rapport eau/ciment (0,50 et 0,30).
On a utilise un ciment type 10 commercial comme reference dont les resistances a la
compression a 1 et 7 jours restent inferieures a celle des ciments des deux series 4 et 5. A 28
jours, la resistance a la compression de la reference se rapproche de celles des ciments
C04ArGH, C04AphGH, C05ArGH et C05AphGH, et meme elle les depasse lorsque Ie
rapport E/C est de 0,30.
Pour un rapport E/C=0.50
A jeune age, les resistances a la compression des mortiers de ciments de la serie 4 sont
egales a celles de la serie 5.(voir fig. 6.5 et 6.6).
Le ciment C05CLGH donne la resistance a la compression la plus faible de la serieD5,
par contre Ie ciment C04CLGH donne Ie meilleur developpement de la resistance.
Pour un rapport E/C=0.30
Les resistances a la compression des mortiers de ciments C05ArGH et C05AphGH
sont les plus faibles de la serie 5. Elles se rapprochent des resistances a la compression des
mortiers de ciments de la serie 4 (voir fig. 6.7 et 6.8), cependant, les ciments C05CLGH et
C04CLGH donnent les meilleurs developpements de resistance des deux series de ciments.
Les ciments avec arcanite ou aphtitalite donnent les memes resistances a la
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Figure 6.5 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des
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Figure 6.6 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des
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Figure 6.7 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des
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Figure 6.8 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des
mortiers des ciments de la serie 4 pour un rapport E/C=0,30.
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6.5 Essais sur beton
6.5.1 Introduction
Le tableau 6.3 presente la composition des differents betons confectionnes, toutes les
masses des granulats sont exprimees a 1'etat sature superficiellement sec. Au total, 16 betons
ont ete realises comme dans Ie cas des coulis.




















Tous les affaissements ont ete mesures entre 10 et 15 minutes. Pour un rapport
E/C=0,30, les affaissements des betons des deux series de ciments sont nuls; il a fallu aj outer
de 1'eau jusqu'a atteindre un rapport eau/ciment de 0,38 pour avoir des maniabilites
acceptables, done nous parlerons plus de 0,38 que de 0,30.
Pour un rapport E/C=0.50
Les betons des ciments C04ArGH, C04Aph, COSArGH, C04AphGH, COSSyGH et
C04SyGH presentent les meilleurs affaissements avec des affaissements autour de 150 mm.
Par centre les betons des ciments C04CLGH et C05CLGH ont des affaissements nettement
inferieurs; c'est probablement a cause de la cristallisation du gypse ou/et de la syngenite ou
peut-etre a cause de la fausse prise. (tableau 6.4)
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Pour un rapport E/C=0.38
Les ciments C05CLGH, C05ArGH et C05AphGH donnent des affaissements tres
proches (165, 165 et 155 respectivement). Le ciment COSSyGH donne Ie plus faible
affaissement.

































6.5.3 Resistance a la compression
Les essais de resistance a la compression effectues sur beton confirment les resultats
obtenus sur mortiers.
A jeune ^ge, les ciments de la serie 5 presentent les memes resistances a la
compression. Par contre entre 7 et 28 jours les ciments C05CLGH et C05SyGH se distinguent
par de meilleures augmentations de resistances. Les ciments C05AphGH et C05ArGH
donnent des resistances acceptables.
Pour un rapport E/C=0.50
Les resistances a la compression a un jour des betons de ciments de la serie 4 se
rapprochent de celles des betons de ciments de la serie 5 (fig. 6.9 et 6.10).
Les ciments C04ArGH, C04AphGH, COSArGH et C05AphGH donnent Ie meme
developpement de la resistance; cela veut dire que 1'arcanite et 1'aphtitalite augmentent la
reactivite du clinker K02, mais leur influence sur Ie clinker type 30 est mains visible.
Au niveau de la serie 4, c'est Ie ciment C04SyGH qui donne Ie meilleur
developpement de la resistance; Ie ciment C04CLGH est deuxieme avec les memes
resistances que la reference.
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Pour un rapport E/C=0.38
Les resistances a la compression des betons de ciments de la serie 5 sont tous
superieures a la reference. Le C05CLGH donne Ie meilleur developpement de resistance, par
centre, en presence de superplastifiant, la resistance a la compression du beton de ciment
COSSyGH diminue (voirfig. 6.11).
Les betons des ciments C05AphGH et C05ArGH out des resistances a la compression
les plus elevees a un jour et les plus faibles a 28 jours. II semble qu'il y a activation de la
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Figure 6.9 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des betons
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Figure 6.10 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des betons




























Figure 6.11 : Resistance a la compression en fonction de la duree de murissement des betons
des ciments de la serie 5 pour un rapport E/C=0,38.
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7 Interpretation des resultats
7.1 Introduction
Sachant que 1'on s'interesse a 1'effet de la forme des sulfates sur 1'hydratation initiale et a
son effet sur la rheologie, la resistance a la compression et a la microstructure des pates de
ciments; les principales phases qui contr61ent la rheologie a ce niveau sont Ie CsA, les sulfates de
calcium, les sulfates alcalins et Ie €38.
Cette etude nous a done permis de comparer 1'effet des sulfates alcalins et des sulfates de
calcium sur d'abord des ciments ayant des teneurs differentes en CsA puis sur des ciments ayant
des formes de CsA differentes. Dans la discussion qui suit nous allons montrer 1'effet des sulfates
alcalins par rapport aux sulfates de calcium sur la rheologie et la resistance a la compression des
coulis, mortiers et beton.
D'apres les analyses chimiques, les clinkers K02 et K03 ne different uniquement que par
leur teneur en CsA et C4AF. Le clinker K03 contient plus de CsA (9%) que Ie clinker K02 (6%).
Par contre les clinkers K01 et K02, qui ont la meme teneur en CsA (6%), se differencient par la
forme du CsA (melange de cubique et orthorhombique pour Ie K01 et cubique pour Ie K02).
7.2 Effet de la forme du sulfate sur la rheologie des coulis de ciment
L'analyse des resultats montre que 1'augmentation de la quantite d'alcalis dans les ciments
(surtout les ciments avec arcanite et aphtitalite) augmente de fagon significative la perte d'etalement
des coulis correspondant (fig. 5.16 a 5.21). Cette perte d'etalement est associee a une viscosite
elevee (fig. 5.28 et 5.29). A des rapports E/C=0,30, malgre la presence de superplastifiant les
coulis a base de ciments avec aphtitalite ou arcanite sont trop raides pour 8tre malaxer. II est
interessant de remarquer que 1'etude de ces ciments en presence de differents dosages en
superplastifiant (fig. 5.22 a 5.25) montre que 1'augmentation de la quantite de superplastifiant de
0,1 a 2% donne une perte d 'etalement beaucoup plus rapide que sans superplastiflant. B semblerait
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que 1'effet dispersant du superplastifiant augmente 1'effet des alcalis sur la cinetique d'hydratation
du coulis. L'analyse de ces ciments par calorimetrie (fig. 5.47 a 5.52), DRX (tableau 5.5 et 5.6),
ATD (tableau 5.7), la solution interstitielle (fig. 5.53 et 5.54), montre que les alcalis activent de
fa9on significative 1'hydratation du ciment.
La figure 7.1 montre que les resultats des essais rheologiques des series 1, 2 et 3 sont
influences par 1'apport en alcalis des sulfates alcalins. Nous remarquons que pour des Na20eq
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Figure 7.1: Etalement apres 30 minutes d'hydratation en fonction du taux en alcalis des
ciments des series 1, 2 et 3.
Au contraire des sulfates alcalins composes uniquement de sulfates de potassium ou/et de
sodium (arcanite et aphtitalite) les sulfates contenant du calcium, c'est a dire tous les sulfates de
calcium et les sulfates doubles de calcium et de potassium (gypse, hemihydrate, anhydrite, calcium
langbeinite et syngenite) presentent de fagon distincte de meilleurs comportements rheologiques.
Parmi ces ciments avec sulfates ayant du calcium dans leur composition la langbeinite de
calcium a cause de sa solubilite elevee donne Ie meilleur comportement rheologique. Effecdvement
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la mise en solution d'ions S042- est tres rapide, ce qui permet un contr61e tres rapide du C^A et
done une amelioration de la fluidite du coulis. Neanmoins, cette presence d'ions S042- n'est pas
suffisante si elle est contrebalancee par la presence d'ions K+ ou Na+, c'est pour cela que la
presence d'ions Ca2+ dans Ie calcium langbeinite ou la syngenite permet d'abord de diminuer la
quantite d'ions K+ ou Na+ mais aussi de diminuer la precipitation des ions Ca2+ sous forme de
portlandite ou de C-S-H provenant de la dissolution du ciment et done de freiner 1'hydratation de ce
demier. L'anhydrite soluble et 1'hemihydrate donnent systematiquement une meilleure Huidite par
rapport au gypse a cause de leur solubilite elevee (mais de tres loin inferieur a celles des sulfates
alcalins)
La substitution de 1'arcanite (ou de 1'aphtitalite) par du gypse ou/et d'hemihydrate, peut
ameliorer la fluidite des ciments C02Ar, C02Aph, C03Ar et C03Aph, ce qui pennet d'obtenir une
meilleure hydratation initiale (fig. 6.1 et 6.2). En effet, 1'ajout de gypse et/ou d'hemihydrate permet
d'augmenter 1'apport de calcium dans Ie ciment en augmentant Ie rapport sulfates de calcium sur
sulfates alcalins
La comparaison des essais effectues sur les ciments C04ArGH, C04AphGH, C05ArGH et
COSAphGH, a ceux effectues sur respectivement les ciments C02Ar, C02Aph, C03Ar et COSAph
ont permis de mettre en evidence 1'amelioration de la fluidite des coulis de ciment avec la
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Figure 7.2: Amelioration des etalements des coulis des ciments avec 1'augmentation du rapport
S03(CaS04)/S03T pour un rapport E/C=0,50, apres 30 minutes d'hydratation.
L'augmentation de la quantite de SOs par rapport aux alcalis dans les divers sulfates alcalins
peut 6tre exprimee par Ie degre de sulfatisation du ciment (DS) selon la formule :
DS = SOs (%)* 100 / (1.292*Na20 + 0.85*K:20)
Ce facteur nous permet de voir 1'effet d'un desequilibre du SOs par rapport aux alcalis
(1'equilibre etant 100%) sur Ie comportement du ciment. La figure 7.3 nous montre qu'avec
1'augmentation du DS 1'etalement a 30 minutes d'hydratation s'ameliore jusqu'a un palier apres
lequel la fluidite diminue. L'amelioration de la fluidite peut s'expliquer par la diminution de la
quantite de syngenite precipitee avec Ie DS, tandis que la diminution de la fluidite apres un certain
palier peut s'expliquer par une recristallisation de phases telle que Ie gypse.
Avec plusieurs sulfates nous avons eu des problemes de reprecipitation de syngenite ou de
gypse qui declenchent des problemes de fausse prise. Cette recristallisation est visible notamment
avec Ie calcium langbeinite et 1'arcanite pour la syngenite, 1'anhydrite et 1'hemihydrate pour Ie gypse
secondaire. Nous avons remarque que ces phenomenes varient en fonction du type de ciment et du
rapport E/C. Une etude plus detaillee sur les produits de solubilite de ces phases serait souhaitable
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Figure 7.3 : Etalement a 30 minute d'hydratation en fonction du degre de sulfatisation des
ciments des series 1, 2, 3, 4 et 5
Le comportement des sulfates alcalins depend aussi du type de ciment. Nous avons
remarque des differences notables entre les ciments provenant des differents clinkers.
Les ciments avec Ie clinker K01 donnent avec tous les sulfates une fluidite moins bonne
qu'avec les ciments de la serie 2 (fig. 5.16 et 5.17), ceci s'explique par Ie fait que Ie clinker K01 est
compose de melange de CsA cubique et orthorhombique, tandis que Ie clinker K02 est forme de
C^A cubique uniquement (fig. 5.2). Les ciments de la serie 3 avec une teneur elevee en CsA (9%)
necessitent plus de S03. La figure 7.4 montre un comportement different des trois clinkers en
fonction de la quantite de S03(Ca)/S03T.
On remarque qu'a cause de la presence de la forme orthorhombique, Ie K01 est moins
reactif que Ie clinker K02, ceci implique que la formation de 1'ettringite est tres rapide pour les
coulis de ciments de la serie 2, ce qui leur donnent une bonne rheologie. Sorrentino (1996)(84), a
montre que la formation bien cristallisee d'ettringite a partir des CsA cubique (reactif) resulte d'un
meilleur contr61e de 1'hydratation, alors qu'avec des CsA orthorhombiques (mains reactif) la
formation de 1'ettringite est plus lente. L'ettringite se cristallise dans ce cas sous forme de longues
aiguilles qui peuvent facilement s'enchevetrer.
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Le clinker K01 necessite done moins de SOs que les clinkers K02 et K03. II est clair ici que
la rheologie du ciment et done indirectement sa teneur en SOs sous forme de sulfate de calcium ne
dependent pas seulement de sa teneur en CsA mais aussi de la forme du CsA.
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
S03(Ca)/S03T
0,5 0,6
Figure 7.4: Etalement a 30 minutes d'hydratation en fonction du rapport SOs venant du
sulfate de calcium sur SOs total.
7.3 Tentative d'explication des phenomenes
Les changements de la microstructure des psltes de ciment sont gouvernes par la
morphologie des produits d'hydratation formes. Leur cristallisation est generalement fonction de la
composition des solutions.
Tang F. J. (81) a propose un mecanisme d'hydratation initiale du ciment, on peut Ie resumer
comme suit:
(1) Dissolution des aluminates (rapide et exothennique)
CxAy + H20 —> x Ca2+ + 2y A102- + (2x-2y) OH-
(2) Formation d'une couche protectrice sur les aluminates "Protective hydrate layer"
n Ca2+ + 2m A102- + 2p OH- + (n-m-p) S042- —> C-A-S-H
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(3) Dissolution initiale des sulfates :
CaS04, CaS04.2H20, CaS04.1/2H20, K2S04, 3K2S04.Na2S04, K2S04.CaS04.H20,
2CaS04.K2S04 —> Ca2+ , 8042-, K+, Na+
(4) Dissolution des silicates (degre variable)
C2S, €38 —> Ca2+, 2 OH-, (C-S-H)
(5) Etablissement d'un equilibre du gypse (rapide)
Ca2- + S042- —> CaS04.2H20
(6) Etablissement d'un equilibre de la syngenite.
2 K+ + Ca2+ + S042- —> K2S04.CaS04.H20
(7) Consommation des sulfates pour former de 1'ettringite
CsA + 3 CaS04.2H20 + 26 H20 —> C6AS3H32
La reaction (1) est extremement rapide, elle est contr61ee par la formation de la couche
protectrice. La presence des ions hydroxydes, sulfates et calcium est obligatoire pour la formation
de cette couche d'hydrates impermeable (reaction (2)).
La solubilite des sulfates alcalins est beaucoup plus elevee que celle des sulfates de calcium
(reaction (3)). La dissolution de 1'arcanite et de 1'aphtitalite entratne des ions alcalins dans la
solution (K+ et Na+), la dissolution des phases silicate et ferrite est activee (reaction (4)), et la
reaction d'hydratation est acceleree.
Dans notre cas, 1'hydratation des ciments C02, COS (ciments sans sulfates), C02Ar,
C03Ar, C02Aph et COSAph est plus avancee. En effet, ces echantillons sont plus riches en
portlandite et en aluminate de calcium hydrate.
En plus des ions potassium, la dissolution du calcium langbeinite et de la syngenite entraine
des ions Ca+ et S042- dans la solution. Une sursaturation peut engendrer la cristallisation de la
syngenite et du gypse secondaire ce qui engendre la fausse pnse. Cette reacdon est tres rapide (dans
les premieres minutes d'hydratation)
La difference qui existe entre les comportements des ciments C01H, C02H, C03H et
C01G, C02G et C03G respectivement est due a la vitesse de dissolution de 1'hemihydrate et du
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gypse. En effet, a temperature ambiante, 1'hemihydrate est au moins trois fois plus soluble que Ie
gypse.
Une fois que 1'hemihydrate est en solution et lorsque la saturation en ions calcium et sulfates
est atteinte, Ie gypse secondaire CaS04.2H20 precipite (reaction (5)), il s'agit de la fausse prise.
Cette reaction a ete observe dans les coulis des ciments C02H, C02An, C03An et C03H a 10 et 60
minutes d'hydratation, pour les deux rapports eau/ciment.
Dans certains cas ou il y a dissolution rapide des phases alcalines 1'ion potassium peut reagir
avec les ions S042- et Ca2- pour donner une precipitation de la syngenite (reaction (6)). Ce
phenomene a ete observe dans les echantillons des coulis des ciments C02CL, C03CL, C02H et
C03H a 10 et 60 minutes d'hydratation.
La presence d'ions S042" dans la solution permet de cristalliser 1'ettringite (reaction(7)) de
formule CgASsHsz. La consommation des ions sulfates (epuisement du gypse) est a 1'origine de
1'instabilite de Pettringite qui reagit avec les aluminates restant pour former du monosulfoaluminate
tetracalcique. Ce demier a ete observe dans les echantillons de coulis des ciment C03G et C03CL.
Pour un rapport E/C=0,50, on a detecte la formation de 1'ettringite pour toutes les formes de
sulfate utilisees. Cependant, la morphologie de 1'ettringite differe d'un sulfate alcalin a 1'autre : pour
lasyngenite on voit de longues et fines aiguilles d'ettringite, tandis que la langbeinite de calcium
montre des aiguilles larges et moins longues. En presence d'arcanite et d'aphtitalite, la p^te presente
des aiguilles larges et longues.
7.4 Proprietes physiques
7.4.1 Resistance a la compression
Comme pour la rheologie les ciments riches en alcalis se distinguent des autres ciments en
matiere de resistance. Effectivement, les resistances a jeune age des mortiers avec arcanite et
aphdtalite donnent des resistances a la compression ajeune Sge plus elevees que les autres ciments,
la resistance a 28 jours de ces mortiers avec arcanite et aphtitalite est par contre plus faible que celle
des autres mortiers (tableaux 5.1 et 5.2). Ceci est du a 1'acceleration de la reaction d'hydratation du
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CsS par les alcalis (fig. 5.47 a 5.52). Cette acceleration est visible a la formation d'une grande
quantite de portlandite (tableau 5.7).
Parmi les autres ciments, les ciments avec ajout de gypse et d'anhydrite presentent les
meilleures resistances a long terme (tableaux 5.1 a 5.4). Dans tous les melanges les ciments avec
gypse presentent les meilleurs resistances a long terme. L'ajout de gypse et d'hemihydrate aux
ciments avec aphtitalite ou arcanite permet d'augmenter la resistance a la compression de ces
demiers a cause de 1'augmentation de la quantite cT ions Ca2+ et la diminution de la concentration en
ions alcalins apportes a la solution. La figure 7.5 montre qu'avec 1'augmentation du rapport
SOs(Ca)/S03T les resistances a la compression augmentent.
K02 K03




Figure 7.5 : Resistance a la compression a 28 jours d'hydratation des ciments avec arcanite,
aphtitalite et syngenite pour un rapport E/C=0,50.
En general, dans tous les ciments ou nous avons ajoute un melange de gypse et
cThemihydrate aux ciments avec les sulfates alcalins (series 4 et 5) la resistance a la compression a
E/C=0,50 est pratiquement la meme. A rapport E/C=0,30, la resistance a la compression des
ciments avec calcium langbeinite est la plus elevee (fig. 6.7 et 6.8).
Pour un rapport E/C=0,50, ce sont les ciments C05Sy, C05Ar et C05Aph qui donnent les
meilleurs developpements de resistance de la serie 5. Par contre, Ie ciment C05CLGH donne Ie
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mtoe developpement de resistance que les ciments de la serie 4. II semble que la cristallisation de
gypse secondaire et de la syngenite (suite a la solubilite elevee de 1'hemihydrate et de la langbeinite
de calcium) a retarde la reaction d'hydratation.
Au contraire, pour un rapport E/C faible, Ie ciment C05CLGH donne les meilleurs
resistances a jeune age et a long terme. Ceci est attribue a la diminution de la cristallisation de la
syngenite, du soit a la presence de superplastifiant, soit a la faible quandte d'eau dans Ie melange.
7.4.2 Temps de prise
II est evident que la forme de sulfate influence les temps de prise initiale et finale de la p^te
de ciment, mais cet effet depend de:
• La temperature : la solubilite des sulfates est fonction de la chaleur
d'hydratation
• Le type de clinker : plus Ie clinker est reactif plus la solubilite des sulfates et
leurs quantites ont un effet important sur 1'hydratation des sulfates
• La quantite de SOs : plus cette quantite est eleve plus Ie temps de prise sera long
• Le rapport eau/ciment: plus ce rapport est eleve plus Ie temps de prise est long
Les sulfates alcalins peuvent liberer des alcalis qui peuvent entrer en interaction avec Ie
superplastifiant et detruire sa capacite de retarder la prise. On a utilise la meme quantite d'alcalis
equivalents pour tous les ciments etudies pour voir I'influence de cette interaction sur Ie temps de
prise en fonction de la forme des sulfates alcalins dans Ie ciment.
Les resultats obtenus montrent que les ciments avec la langbeinite de calcium donnent les
temps de prise les plus longs par rapport aux autres sulfates alcalins. Cependant Ie ciment
C05SyGH presente Ie temps de prise Ie plus rapide a 0,30.
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8 Conclusion
L'influence des sulfates sur Ie comportement rheologique, microstmctural et mecanique de
la pate de ciment ne depend pas uniquement des quantites presentes dans Ie clinker mais des formes
de sulfate qui sont presentes.
La presence d'une quantite elevee d'alcalis dans les sulfates alcalins a un effet negatif sur la
fluidite et les resistances a court et a long terme du beton.
Le remplacement des alcalis par du calcium dans les sulfates ameliore la fluidite et les
resistances a long tenne des betons.
Les resistances a la compression des ciments avec alcalis sont plus elevees a jeune age et
plus faibles a 28 jours.
L'effet du sulfate de calcium est double. II commence d'abord par diminuer la quantite
d'alcalis rempla9ant ces demiers, mais aussi en apportant des ions Ca2+ dans la solution ce qui
permet de freiner 1'hydratadon des phases de ciment. L'ajout d'une importante quantite de gypse est
done necessaire avec les clinkers riches en arcanite ou/et en aphtitalite.
Les ciments avec arcanite et/ou aphtitalite ont une demande en superplastifiant plus elevee
que les ciments avec syngenite et/ou langbeinite de calcium.
Une presence importante de sulfates alcalins ou d'hemihydrate dans Ie ciment peut
provoquer la cristallisation de la syngenite ou du gypse qui pourra diminuer la fluidite.
La forme du CsA est tres importante. Les ciments contenant uniquement du CsA cubique
presentent une rheologie meilleure que les ciments avec un melange de €3 A cubique et
orthorhombique.
Selon Ie type de sulfate dans Ie ciment, la morphologie de 1'ettringite est differente.
L'optimisation de la quantite et de la forme de sulfate dans Ie ciment reste un processus
experimental delicat. Les reactions d'hydratation sont gouvemees par la morphologie des hydrates
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spontanement produits, leur formation est generalement fonction de la composition des solutions.
La complexite de ces reactions, de m8me que la variation des phases et des formes de sulfate dans
Ie ciment, forment un systeme difficile a mattriser.
L'interaction entre C3A-S03-Na20eq peut etre exprimee par un facteur (DS/CsA par
exemple). Pour chaque forme de sulfate alcalin dans Ie clinker, ce facteur presente un optimum qui
donne la meilleure maniabilite et Ie maximum de resistance a la compression a long terme.
Une recherche plus detaillee sur ce facteur devra 8tre faite en etudiant sur des clinkers
industdels ayant des dosages differents en CsA, SOs et la forme de sulfate alcalin.
II faut par ailleurs proceder a 1'evaluation de ces ciments du point de vue durabilite surtout
au niveau de 1'expansion des betons.
Ill
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